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"El mayor aliciente que ofrece la meta-
lurgia a la generaci6n actual lo constitpye pre-
cisamente el hecho de vivir el momento en que 
aquella ha experimentado un gran desarrollo y un 
progreso firme y continuo, ofreciendo un campo 
de cultivo a una parte din§mica importante de la 
juventud que cree que el trabajo intelectual de-
be ser creador, productor y de servicio, pues la 
verdadera misi6n de la metalurgia.es hacer cosas 
Gtiles y hacerlas eficientemente, asociando el 
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Una de las lfneas desarrolladas dentro de las investigaciones 
. 
que llev6 a cabo el Departamento de Metalurgia no F~rrea del CENIM 
sabre Metalurgia del Mercurio,en la d~cada de los setenta,fu~ la 
lixiviaci6n de minerales que contuvieran mercurio con vistas a su 
aprovechamiento industrial. 
Como consecuencia de las investigaciones realizadas,se paten~6 
un proceso en el afio 1972 (patente espanola n°406.595/72) ,cuya ba-
se te6rica se expuso en el 1°Congreso Internacional del Mercurio~ 1 ) 
en el que se citaba como era posible la lixiviaci6n de minerales 
conteniendo mercuric nativo y compuestos del mismo,utilizando el 
oxfgeno atmosf~rico como 6nico reactivo consumible,en media acuoso 
clorurado de pH acido, empleando el cati6n cuprico como catalizador. 
Dada la serie de fen6menos observados durante el desarrollo de 
dicho trabajo industrial,se consider6 interesante realizar una in-
vestigaci6n en profundidad para conocer el mecanisme de las posi-
bles reacciones que tienen lugar en el proceso,estudio que consti-
tuye el nucleo de la presente Memoria. 
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1.2.- Estado actual de la metalurgia del mercuric. 
En la actualidad (1982), el proceso industrial generalmente 
utilizado en todos aquellos parses que son productores de mer-
curia, es pirometalGrgico. 
En efecto, como puede apreciarse en el diagrama de flujo 1.1 
consta de las siguientes partes fundamentales: 
A) Una extraccion de la mina, de la cual sale el mineral con 
tamanos maximos que oscilan entre 300 y 400 mm de "diametro". 
B) Una molienda, que depende del tipo de horno en el que se 
vaya a tratar el mineral. 
C) Una tostacion en hornos de scleras mGltiples (tipo Herres 
choff) , rotativos o de !echo fluidizado. 
D) Un sistema de captaci6n de polvos. 
E) Una refrigeraci6n donde se enfrfan los gases y condensa 
el mercuric que !levan en fase vapor. 
F) Una depuraci6n de gases para evitar la emisi6n de contami 
nantes a la atmosfera. 
G) Un tratamiento de hollines, ya que la mayor parte del mer 
curio condensa de esta form~. 
H) Un tratamiento de aguas para evitar perdidas de metal y 
emisiones de mercurio al exterior ~e las plantas, con la consi-
guiente contaminaci6n. 
I) OtfOS dispositivos adiciQnales que no afectan a nuestro 
tema tales como almacenamiento y enfriamiento de escorias, alma 
cen de metal, purificaci6n del mismo, etc. 
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Figura 1.1.- Diagrama de flujo simplificado de ~ planta ~ tratamiento pirome-





Dado que en la presente memoria ~e pretende hacer una apor-
taci6n a la hidrometalurgia del mercurio,vamo$ a exponer con un 
poco mas de detalle cada uno de los pasos del proceso industrial,· 
con el ftn de resaltar aquellos pun~os del mismo que,a riuestro 
juicio,tendrfan repercusi6n en un p~oceso hidrometalGrgico. 
En la molienda del mineral,y dependiendo del tipo de horno que 
se emplee,se tritura el mineral has~a un tamafio que oscila entre 
30 y 50 mm,con dos objetivos principales: 
a} El primero de ellos es de naturaleza ffsica ya que tiende a e-
vitar los atascos en las tolvas de ~lmacenamiento,la rotura por 
choque de los refractarios del horno (problema mas agudo en los de 
tipo rotativo},o la rotura de las p~rtes m6viles en el caso de los 
tipo Herreschoff (brazos y rastrillos}. 
b) El segundo objetivo es de naturaJ.eza t~rmica ya que la parte 
interna de la partfcula de mineral debe alcanzar una temperatura 
minima para que se produzca la pir6lisis y posterior salida de.los 
productos de la reacci6n,y sera funci6n del tamafio,el tiempo en el 
cual se consigue este calentamiento, 
Cuanto mayor sea la molienda y m~nor por tanto el tamafio de las 
partfculas,mayor rotura y fisuraci6n se producira,por lo que sera 
mas facil para los productos gaseosos abandonar el mineral. 
Dado que los tiempos de residencia en los hornos varian de for-
rna importante,oscilando entre unas doce horas para los tipo Herres-
choff ( 2 ) ,y unos minuto~ en los fluidizados( 3 )utilizados en la URSS, 
as{ como la temperatura en el interior ·de los mismos-550°C en los 
fluidizados,6S0°- 700°C_en los Herreschoff,1000°C en los rotativos,-
se comprendera que cada tipo de horno imponga su tipo de molienda 
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adecuado. 
Pero lo que interesa resalt~r es un aspecto comun a todos los 
casos de molienda que es la pr~ducci6n de finos. 
En el caso particular de un producto tan blando y fr~gil como es 
el sulfuro de mercurio,la frac~ura de la roca en la molienda tiene 
gran probabilidad de efectuars~ por las partes mineralizadas,y el 
roce de las piezas del mineral entre s1,favorece la disminuci6n de 
tamafio del cinabrio superficial lo que contribuye a un enriquecimien-
to de los finos de molienda en sulfuro de mercurio. 
Pues bien,estos finos de molienda no tienen tratamiento adecua-
do en la actualidad,ya que al igual que los de cicl6n que vamos a 
ver a continuaci6n,constituyen un entorpecimiento para la buena mar-
cha de los hornos y de la cond~nsaci6n, y en algunos casos se al-
macenan sin proceder a su trat~miento. 
Las reacciones en las que s~ basa la pirometalurgia del mercurio, 








En los procedimientos de xabecas de los ~rabes,y en la actuali-
dad los hornos de retorta y lo~ de tornillo sin fin de calentamien-. 
to indirecto,solo tiene lugar la reacci6n (l.l)en la que, a partir 
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de los datos termodin§micos tabulados( 4 ~se puede deducir,que: 
6G 39,97 - 0,04433.T Kcal mol-l. 
6G 167,23448 -0,18547T KJ mol-l. 
En el equilibrio tendremos que Ptotal = P
52
+ P89 
si la temperatura es la del punto de sublimaci6n. 
1 atm. 
Al no haber otra fuente de azufre o de mercurio m§s que el pro-
pio sulfuro,tendremos que: 2. p = p 8 • de donde se deduce que: 52 g, 
p
52
= 1/3 y p
89
= 2/3 y por tanto la constante de equilibrio K ser§: 
K =rT7J . 2/3 0,3849 y ln K -0,95477 
Sustituyendo estos valores en la expresi6n 








-39.970 + 0,04433.T 
1,987 • 0,95477 
591,5°C. 
Este valor es la temperatura minima necesaria para que la pi-
r6lisis del cinabrio tenga lugar a presion atmosf~rica,coincidien­
do practicamente con los valores dados por Allen( 5 ) ,Rinse( 6 ~ y Me-
• yer( 7 ~ 
En la pr§ctica,el valor que alcanza la temperatura en el mine-
ral es may~r,lo que pe~ite la difusion del azufre y del mercurio 
a trav~s de las fisuras del mismo,ast como la rotura de aquellas 
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oquedades donde se encuentra oclu{do y en donde la presi6n sea su 
ficiente para romper la pared, y salir los productos de la reacci6n 
al seno del gas. 
La reacci6n 1.1 es reversible y, sino tuviera lugar en presen-
cia del oxigeno atmosf€rico, como ocurre en la mayor{a de los hor-
nos actuales, parte del mercuric podr{a reaccionar con el azufre 
de nuevo al enfriarse los gases para formar otra vez el sulfuro. 
Al estar presente el oxigeno, tiene lugar la reacci6n 1.2 cuyo 
6G = -86,55 + 0,01755T Kcal mol-l= -362,12 + 0,0734 KJ mol- 1 . 
El diagrama de Ellingham(B), permite comparar las dos reacciones, 
viendose que, a cualquier temperatura, es m~s favorable la reacci6n 
entre el azufre y el oxigeno que entre el azufre y el mercurio-(fig. 
1.2)- por lo que la posibilidad de recombinaci6n del sulfuro de mer 
curio en presencia del oxigeno puede considerarse ·pr~cticamente nu-
la. 
Sea cual sea el tipo de horno utilizado y, aun cuan'do el desem-
polvado en la molienda hubiera sido exhaustive, el movimiento del 
mineral en los hornos y las alteraciones estructurales que, por efe~ 
to del calor sufre el mismo( 9 ), produce nuevos finos que, por su pr~ 
cedencia reciben el nombre de "cicl6n". Los sistemas de recogida de 
estos finos p~ llevar,unidOsa los ciclones o multiciclones, ele~ 
trofiltros como ocurre en una planta de la Uni6n Sovietica; donde 
la tostaci6n se hace en horno de !echo fluidizado. 
Con este desmpolvado se pretende impedir el atasque de los tubos 
de condens~ci6n, la disminuci6n ~el coeficiente de transmisi6n de 
calor en la pared de los mismos, y evitar una mayor formaci6n de h~ 
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Fig 1.2.~ Diagrama ae Ellingham.(Reproducido de "Metalurgia 
General" de E.Jimeno y F.R.Morral. T 1,pag 175. (1955). 
-9-
la presencia de los mismos en el gas. 
Los finos recogidos suelen tener un contenido alto de mercuric, 
ya que al ser la alimentaci6n en contracorriente con los gases de 
salida, estos arrastran el polvo sin llegar a tostarse y actuClndo 
como nucleo de condensaci6n, favorecen el enriquecimiento de los 
mismos al condensar el metal sobre ellos: por eso, son motive de 
nuestro interes como otro de los productos susceptibles de reci-
bir tratamiento hidrometalurgico. 
Despues de pasar por los equipos de desempolvado, los gases se 
conducen hasta la condensaci6n, aonde de una manera u otra, son 
enfriados para que condense el metal. 
Al estar presentes en el gas varios productos, tales como los 
mencionados finos, agua, pequefi1s cantidades de cloruros, grasas 
y alquitranes procedentes de los combustibles empleados e incluso 
del mismo mineral, sulfates, etc., el mercuric condensado no cca-
lesce, y se forma una pasta que recibe el nombre de hollines, cu-
yo tratamiento ha dado lugar a varios procedimientos(lO) (ll) (l2) 
(lJ), que han desplazado al antiguo metodo de am~sado con cal. 
En estos tratamientos tambien suelen originarse pequefias cant!_ 
dades de residues susceptibles de ser tratados por via hidrometa-
lClrgica. 
En la condensacion, aparte de la propia que se produce, suele intro-
ducirse agua en el interior de los tubos para favorecer la condensa-
ci6n y para arrastrar el netal hacia las balsas de recogida de ho 11 ines. 
Este agua, y todas aquellas que se enplean en la planta para otros usos 
industriales (tales CCITD riego, lavado del nercurio, etc.), se tratan en una 
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planta depuradora ,dorrle,en escncia,se neutraliza el JPH ·, precipi tando 
hidr6xido de mercurio, el cual en compafi1a de· los demas residuos 
s6lidos y del m~rcurio coloidal, se filtra1 originando unos resi-
duos que tambi~n son susGeptibles de ser trat.ados por vfa hidro-
metaHirgica. 
Los gases que abandonan la condensaci6n ll.evan a(m cantidades 
apreciables de mercuric que no aconsejan su e~isi6n directa a la 
.atmosfera, por lo que reciben un tratamiento que varia segtin el 
metodo que se emplee. El tema ha sido estudiado por diversos au-
tores(l4) (lS) (lG), pero una caracter1stica comtin a todos ellos 
es la formaci6n de residuos susceptibles de ser tratados tambien 
por via hidrometalurgica. 
El aprovechamlento de los finos y residues que se han citado 
en esta somera revision de la metalurgia actual del mercuric, son 
problemas cowunes a la mayor1a de las plantas que funcionan en el 
mundo. Se ha intentado darle soluci6n por via pirometaltirgica tra 
t§ndolos en retortas para su destilaci6n( 14 >, se han disefiado dis 
positivos de calentamiento indirecto, tales como tornillos sin 
fin, que desplazan la carga dentro de tubos ·horizontalP.s, pPro 
los coeficientes de transmision de calor son tan desfavorables y 
los problemas tecnol6gicos tan grandes que el hecho es que r.o se 
considera resuelto este problema. 
Sin embargo, las caracter!sticas comtmes ft todos estos produ~ 
tos (tamafio muy fino, fiurnedad en muchos de ellos, etc.), parece 
aconsejar su tratamiento par v!a hidrometal6rgica. Esta via ha si 
do ya abordada por varios investigadores, de cuyos trabajos va-
mos a hacer una breve revision en el apartado siguiente; como 
podremos comprobar, los enfoques que se han dado para solucio 
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nar el problema han sido rnuy variados,dada la heterogeneidad de 
los diferentes prodmctos. 
1. 3 . ...: Procedimiento·s !lidrometaHirgicos ~x.is~ntes .. 
Adem5s de todo lo expuesto en el apartado anterior,existe un 
campo de considerable importancia propugnado por varies invest].-
gadores y productores de mercurio, en el sentido de tratar de con-
centrar por flotaci6n,aquellos minerales pobres,cuyo bajo conteni-
do de rnercurio1 quiza no justificara el empleo del tratamient0 pi-
rometalGrgico convencional,debido al gran consume de combustible 
necesario para calentar la rnasa del esteril que acompafia al mineral. 
El proceso industrial propugnado seria el siguiente,en 11neas 
generales: A) una molienda hasta tamafios que permitan la concen-
trnci6n por flotaci6n, B) una vez concentrado,lixiviaci6n del mi-
neral, C) una c'3mentaci6n o precipitaci6n del metal disuelto, y 
D) una recuperacion de rcactivos si ella fuera posible. 
Son varios los autores que han trabajado en esta linea,entre 
los que cab~ citar a Northey(l?~Calvo y Prenaf~ta(lB) (l 9 ~y Obeso 
( 20 .} asimismo se conocen trabajos en la bibliograffa sobre el 
t 
(21) (22) (23) 
rnisrno ema ,en los que se describen el desarrollo de pro-
cesos de concentraci6n en Estados Unidos,Italia y Yugoeslavia. 
El primer procedimiento de beneficia de rninerales de mercuric 
por via hidrometalGrgica que aparece en la bibliografia1 data de 
los antiguos griegos y nos lo relata Plinio( 24 )citando a Teofras-
to (300 a.C.),el cual recog!a el procedimiento inventado por Ca-
llias que consistia en moler el mineral en rnorteros de cobre o 
-f~-
hierro con vinagre. Las reacciones que tienen lugar son: 
SHg + Cu SCu + Hg ( 1. 4) 
SHg + Fe 5Fe·+ Hg ( 1. 5) 
Estas reacciones las describe Heuman( 2S) e~ el siglo pasado. 
1.3.1.- Efecto disolvente del i6n sulfuro. 
Los primeros trabajos que, desde el punto de vista indust•ial, 
presentan in teres, son los desarrollados por Knox ( 26 ) y Tho· ·•':ill 
( 27), a los que siguieron otros como Towny Col ( 2 B). y Butler(lg), 
y estan ·basados en la acci6n del i6n sulfuro, en medio alcal "i ... _, 
2..:.. 
sobre el i6n mercBrico formando el complejo HgS 2 de acuerdo con 
las siguientes reaccionei {*): 
SHg -+ s2- + Hg2+ p (52-) (Hg2+) ( 1. 6) ~ s 
2+ 2-2 5 2- 2- .Hg~2 ) + Hg -+ HgS 2 Kl ( 1. 7) ~ (S 2-fcHg2+) 
s2- + (Sll - ){OH -H2o -+ SH + OH K2 :!: ( 1. B) ~ (S2-) 
(*) (Por razones mecanograficas se . escribe la concentraci6n () y no [ J ) 
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Combinando (1.6) con (1.7): 
U.9) 
Si denominamos (St) a la concentracion analitica de sulfu-
ro en soluci6n: 
(1.10) 
y sustituyendo el valor de (SH-) despejado de (1.8): 
(82-) K2 + 2- (S2-) (82-, (HgS 2 ) (St) + (OH-) (OH-) 
+ 
2-(HgS 2 ) 
que sustituida en (1.9), da finalmente: 
2-(HgS2 ) 
K2 
1 + --- + (OH-) 
(1.11) 
( 1. 12) 
Si utilizamos los valores tabulados ( 30) a 25°C y fuerza i6 
nica I = 0 : 
log P 5 




2-(HgS2 ) -3 5,2.10 
(1.13) 
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De donde resulta que los dlos factores que influyen en la 
lixiviaci6n del sulfuro y en la formaci6n del complejo son la 
concentraci6n de sulfuro anadido• Y la de hidr6xido. 
Son varios los caminos utiliz;ados para la obtenci6n del me-
tal a partir de la solucion en l;a que se encuentra como compl~ 
jo; precipitaci6n con otros meta:les tales como aluminio, zinc 
o hierro, o bien electrodeposici~n. Ambos procedimientos son 
citados por Butler< 29 ) en 1963. 
Los inconvenientes que presen~a este m~todo son varios, en-
tre los que cabe citar los siqui~ntes: Al utilizar este metodo 
no se lixivia el mercurio que, a veces en cantidades muy cons! 
derables, se encuentra en el min~ral en estado nativo; se pro-
ducen perdidas considerables de §Ulfuro debidas a la oxidaci6n 
atmosferica del mismo y a reacciones ·secundarias con los ele-
mentos de la ganga que a su vez puede dar lugar a dificultades 
en la filtracion. Todo lo cual h~ce que este procedimiento no 
haya sido aplicado mas que una v~z de forma industrial en Idaho 
(U.S.A.), funcionando s6lo duran~e un ano. 
1.3.2.- Efecto oxidante del"hipoclorito sobre el sulfuro de mer-
curio. 
Esta posibilidad fue estudi~da por Carrara( 3 l) y Glaeser( 32 ), 
a los que siguieron .en fecha m1is reciente Parks ( 33 ) y Fi tt'ing-
hoff ( 34 > y oonsiste en la lixiviaci6n del sulfuro de mercurio, emp>leando 
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hipoclorito como oxidante~ del mismo,segun: 
SHg + 4 ClONa (1.14) 
en la que la oxidaci6n del stulfuro progresa hasta la formaci6n 
de sulfato. 
El potencial de oxidaci6n (]S)del hipoclorito para la reacci6n: 
E 
-+ 
+ Cl + 2 OH 
0,90 + 0 ' 05~ log 
2 
E.:::0,90 v,(1.15) 
( 1. 16) 
dependiendo por tanto,el pot~ncial del pH,adem5s de la concentra-
ci6n de cloruros y de hipocl~rito. 
De 1.16 se deduce que: 
0,05~1 
E 1,74 + 
2 
log - 0,06 pH . 
En la oxidaci6n del hipoc~orito se produce i6n cloruro,lo que 
favorece la oxidaci6n del sulfuro segun: 
SHg + 4 Cl -+ + 2-s + HgC1 4 + 2e (1.17) 
cuyo potencial es: E 0,67 + 0,0591 
2 
log 
2~. (HgC1 4 ) . 
(Cl-) 4 
De amb~s ecuaciones se deduc; que la oxidaci6n ser5 tanto mas 




Puesto que en la oxidaci6n del sulfurn se produce azufre,se 




- + 8 H+ + 6 e 4 
cuyo potencial viene expresado por: 
(1.18) 
E 0,357 2- + B + 0,01 log (so4 ) (H ) de donde se deduce 
E 0,357 2-+ 0,01 log(S04 ) - 0,08 pH. 
que nos indica que a6n a pH menor de 4,el azufre es oxidado con 
el correspondicnte gasto de hipoclorito a sulfate y por tanto la 
reacci6n global es la ya citada: 
SHg + 4 ClO- ·~ + (.1.1.9) 
Sin emhargo,el pH no puede se~ inferior a 4 segun se cita en 
Parks y Fittinhoff( 34 ~ ya que el hipoclorito reacciona con el clo-
ruro en medio §cido seg6n: 
(1.20) 
16 que limita el rango inferior de pH en el que se puede trabajar. 
Y tampoco se puede ~rabajar a un pH superior a 9 (en re~lidad 
no puede pasarse de un pH igual a 7 sin riesgo de perder rendi-
miento en la extracci6n,siendo la banda de pH 6ptimo 5,5--6,5,sicm-
pre segun los autores citados),ya que precipitar!an los hidr6xidos 
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(o hidr6xicloruros) de mercurio que evitaria su aprovechamiento. 
En efecto, el i6n mercGrico forma un hidroxido muy insoluble: 
.... 
+ Hg(OH) 2 (1.21) 
Por otro lado, el complejo que se forma en' presencia de clo-
ruros cuando esta concentraci6n es del orqen de 0,5-1 M, es el 
C1 4Hg
2
-, cuya constante es 1,261 . 1015, a 25°C(JO): 
2-( HgC14 ) (1.22) 
La condici6n para que el hidr6xido empiece a precipitar, ser~: 
6,3.10- 24 
(OH-) 2 
(OH-) 8,9 . 10-5 
2-
HgC14 ) 
(H 1 2-)1/2 qC 4 
2- 1/2 
10
-10 . ( HgC14 ) 





2- -pH = 9,95 + 1/2 log ( Hgcl 4 ) - 21og (Cl ) 
Se deduce de esto que a concentraciones normales de trabajo, 
2- -por ejempl~: 0,1 M = ( Hgc1 4 ) y_l, 5 M = (Cl ) , el pH m~ximo ri~ 
ces·ario para evitar la precipitaci6n del hidr6xido ser§ 9, 1. 
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Este procedimiento tiene varias ventajas sobre el del sulfu 
ro entre las que cabe citar las siguientes: 
A) Lixivia el mercurio nativo presente en el mineral segGn: 
2- -Hgcl 4 + 2 OH 
(1.23) 
B) Adem~s, como las reacciones (1.19) y (1.23) est~n fuertemen-
te desplazadas a la derecha y su cin~tica es r~pida, no es nece 
sario afiadir exceso de reactivo (hipoclorito). 
,C). As.lmismo, mientras que los .ef-luentes del sistema en el caso 
del sulfuro SNa 2 y NaOH que hab.la que oxidar y neturalizar, en 
el caso del hipoclorito, al trabajar a pH cercano a 7 y no ha-
ber exceso de reactivos, los efluentes son ClNa y so4Na 2 que, 
desde un punto de vista de la contaminaci6n, son menos nocivos. 
Una linea muy semejante a la anterior, es la propugnada por 
Scheiner, y col·(3 6 ), los cuales emplean la tecnica de electrooxi 
daci6n del mineral en soluci6n de cloruros (4-10% en peso,. de-
pendiendo del tipo de ~nodos utilizados}. 
Se cementa despues el mercurio con zinc, y la amalgama asi 
obtenida se destila a continuacion. 
La oxidacion en el anodo del cloruro es: 
2 Cl + 
+ 
1,3595 volts. 







La reaccion entre el cloro y los iones hidr6xido1 genera io 




Como puede verse, este procedimiento produce constantemente 
el hipoclorito necesario para la lixiviacion y, salvo la men-
ci6n que hacen los autores de la mayor reactividad del hipoclo-
rito "naciente", el procedimiento no aporta mayor novedad al 
citado del hipoclorito. 
El mayor inconveniente que presenta el procedimiento del hi-
poclorito , es el estrecho margen de pH en el que debe 
trabajarse, que puede ser alterado f~cilmente por las impurezas 
que suelen acompafiar a los minerales. 
En el caso de la electrooxidacion se trata, sencillamente, 
de verificar en una sola operaci6n la obtenci6n de hipoclorito 
y su lixiviacion con el, sin que la ventaja de utilizar el hiP£ 
clorito "naciente" que mencionan los autores, ~ompensen los 
problemas de dimensior:tado del equipo que supone hacer las dos 
operaciones en una. 
1.3.3.- Efecto oxidante del cloro sobre el sulfuro de mercurio. 
En la decada de los setenta, se abordo por el Instituto Emi-
lio Jimeno de la Universidad de Barcelona una nueva via que mejo-
raba sustancialmente las existentes hasta ese nonento, que estaba ba 
sada en la oxidacion del sulfuro de mercurio as{ como del metal en 
estado nativo que se encuentra en numerosos minerales, segun: 
SHg + Cl2 + +- (1.27) 




2 Cl + Hg 2+ (1.28) 
donde naturalmente el mercurico se combin<'l con el cloruro pa-
ra formar el complejo 
Una vez en soluci6n el metal en forma i6nica,el procedimien-
to propuesto por Calvo y col (J?~obtiene el mercurio bien por 
cementaci6n con hierro,bien precipitando el hidr6xido correspon-
diente. 
Presenta recuperaciones del 99% del mercurio presente en cual-
quier fcrma en el mineral,y el rango de pH en el que se puede 
trabajar es amplio,tanto en valores acidos como basicos. 
El Gnico inconveniente que puede presentarse es la manipula-
ci6n de un gas t6xico como el cloro,pero esto puede obviarse en 
la practica tanto desde el punto de vista de la seguridad como 
desde el de los materiales. 
1.3.4.- Lixiviaci6n del sulfuro de mercurio en medio ucido,con 
bromuro 6 ioduro. 
Recientcmente,Nunez y Ballester( 3 S) han puesto a punto un me-
todo para la lixiviaci6n de los compuestos de mercurio,asf como 
del mercurio nativo que acompafia al mineral,con Br o 1-,segGn: 
{ 1. 30) 
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La reaccion se basa en la accion del ion Br , o del I-,so-
bre el Hg2+ para formar el co~plejo halogenado, unido a la 
fuerte acidez del hidracido que desplaza el sn 2 , el cual, al 
ser gas se desprende del seno del liquido desplazando el equ! 
librio hacia la derecha y favoreciendo por tanto la lixiviaci6n. 
Segun los autores tiene una gran velocidad de reaccion, in-
cluso a temperatura ambiente, obteniendo rendimientos cercanos 
al 100%. 
1.3.5.- Lixiviacion del sulfuro de mercurio utilizando el oxi-
geno atmosferico como oxidante y el cuprico como cata-
lizador. 
El CENIM trabajo sobre este tema y el procedimiento propue~ 
to fue el que dio lugar a este trabajo de investigaci6n(Jg). 
El proceso consiste en lixiviar pulpas de mineral o concen-
trados con oxigeno, utilizando soluciones cloruradas en media 
acido, segun: 
(1.31) 
Esta reacci6n, cuya cin~tica es tan desfavorable que la des-
califica como proceso industrial, incluso trabajando con presi~ 
nes relativarrente altas de ox1geno y temperaturas del orden de 
100°C, es catalizada sin arbargo par el ion cuprico, de forma que, 
en tiE!llfX)s nuy CX)rtos, es p::>sible lixi viar el 100% del mercurio que e~ 
ta presente en el mineral, excluyendo naturalmente el que est~ oclui 
-22-
do,inconveniente que existe en cualquier proceso hidrometalGrgi-
co. 
De dicha soluci6n,en la que se encuentra el mercuric lixivia-
do y el cobre que actGa como catalizador,se cementa el mercuric 
con hierro,evitando que lo haga el cobre,y asl la soluci6n puede 
volverse a utilizar para una nueva operaci6n. 
El pH necesario se ~antiene gracias a la hidr6lisis del f~rri­
co en el reactor,lo cual evita por un !ado la adici6n de Acido,y 
por otx-a la acumulaci6n de este metal en la soluci6n. 
Las ventajas que presenta este px-oceso son: A) La lixiviaci6n 
en tiempos muy cortos,de todos los compuestos de mercurio,que se 
encuentren liberados,adem~s del nativo,aGn cuando se utilicen con-
centrados de alta ley, B) la pequefia cantidad de cobre necesario 
empleado como catalizador,que ademas se reutiliza en sucesivas o-· 
peraciones,y C) el valor nulo del 6nico reactive lixiviante que 
se consume,el oxlgeno atmosf~rico; de otro lado,el escaso valor 
del hierro utilizado como cementante y que como ya se ha citado, 
manticne el pH per hidr6lisis del cati6n ferrico en el reactor. 
Cabe citar como desventajas la necesidad de tr'(1bajar a presi6n 
en autoclave con materiales anticorrosivos especiales tales como 
el titanio,y la necesidad de utilizar temperaturas cercanas a 
100°C,a diferencia de los demas procesos que lo hacen a tempera-
tura y presi6n ambientes. 
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CAPITULO II 




En el capitulo anterior (1.3.5) se ha descrito el proced! 
miento CENIM, resumiendo ~ste, tal como se ha descrito en la 
patente. Queremos puntualizar aqut que al indicar la acci6n 
del ion cobre(II) se menciona como un catalizador,ya que al 
menos aparentemente actua como tal: acelera la velocidad de 
reacci6n y no se consume en el proceso. Sin embargo, cuando 
se intent6 cuantificar su accion se observaron una serie de 
fenomenos que no encajaban ya en el concepto de catalizador~ 
en este sentido queremos adelantar aqu! el m~s importante: 
la cantidad m~xima de mercurio disuelta era funci6n de la ca~ 
tidad de ion cGprico afiadido,hecho que seria 16gico,si el co 
bre fuera un reactivo que interventa en la reacci6n y por 
tanto se consumia o cambiaba de valencia 1 pero no era tan f~­
cilmente explicable si, como se comprob6, el ion cuprico ni 
se consumia ni cambiaba de valencia. 
Con motivo del I Congreso Internacional del Mercurio pre-
( 1) 
sentamos una comunicacion describiendo este proceso y 
adelantando una hipotesis. El objeto de esta Memoria es, uti 
lizando aquel trabajo experimental y otro complementario que 
se describe, tratar fte probar aquella hip6tesis. 
La metodologta en esta Memoria ser~, en primer lugar, ha-
cer. una presentacion un poco m~s amplia del problema plante~ 
do y las posibles soiuciones. A continuacion presentamos el 
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trabajo experimental realizado1 al objeto de probar la que nos 
parece m~s id6nea. Finalmente•y mediante el tratamiento mate-
matico apropiado,probamos que esta soluci6n esta de acuerdo 
con los datos ffsicoquimicos existentes en la bibliografia. 
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2.2.- Consideraciones te6ricas~ 
La solubilidad del sulfuro de mercurio en soluci6n acuosa 
puede expresarse ast: 
SHg + + ( 2 .1) 
El logaritmo del producto de solubilidad a 25°C e I=O vale se 
. (40) gun Smithy Martell -53,3, o sea~ 
5,01 lo-54 ( 2. 2) 
de donde 
v 5.10-54 
Es evidente por tanto que si queremos desplazar este equi-
librio hacia la derecha,con el fin de que la concentraci6n de 
mercurio en soluci6n sea mayor, es necesario actuar en alguno 
de estos caminos: 
a) sustituci6n del cati6n mercurico par otro cuyo sulfuro 
tenga un producto de solubilidad menor. 
b) introducir un cati6n que, combinandose con el sulfuro, 
forme un compuesto volatil. 
c) formaci6n del polisulfuro de mercurio soluble. 
d) oxidaci6n del sulfuro. 
e) acci6n complej~nte sobre el cati6n mercurico. 
f) acciones cx:mbinadas de los apartados citados anteriormente. 
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A partir de los datos existentes en la bibliograffa( 4 0~( 44 > 
no existe ningU.n cation d!valente· con menor producto de solubi-
lidad. En el caso de metales trivalentes, aunque, por ejemplo, 
se tiene el Bi en el que log Ps = -100, la concentracion del 
sulfuro vale 
2/3 (Bi 3+) 




valor superior al de 2,2 . l0- 27 que tiene el sulfuro,lo que 
indica que la probabilidad a) es solamente teorica sin que en 
la pr~ctica pueda disponerse de ningun cation capaz de reali~ 
zarla. 
Por lo que respecta al apartado b), ya que se ha comentado 
en el capitulo anterior el trabajo desarrollado por Nunez y B~ 
llester( 3S), los cuales combinan la sustitucion del Hg 2+ del 
sulfuro por el H+ con formacion de SH 2 vol~til y union simult! 
neamente del cation Hg2+ con el halogeno formando el correspo~ 
diente complejo: 
SHg + 2H+ + 4Br ..... 
+ 
( 2. 3) 
reacci6n que ha sido estudiada en profundidad y ampliamente 
desarrollada por Ballester( 4l) .• 
Tambien se ha comentado en el capitulo anterior, por lo que 
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no lo haremos aqui, la solubilizaci6n del SHg en medic b~sico, 
utilizando un sulfuro soluble segun: 
SHg + SNa 2 (2.4) 
Quedan, por tanto como posibles vlas de estudio, la oxida-
ci6n del sulfuro, el empleo de agentes que formen complejos 
estables en el mercuric, y una combinaci6n de arnbas v!as. 
La oxidaci6n del sulfuro de mercuric es posible expresarla, 
segun los datos termodinamicos tabulados( 42 >, as!: 
SHg (2.5) 
51,4 Kcal mol-l = 215,11 KJ mol-l 
. -1 -1 ~Gloooc = 50,7 Kcal mol = 212,28 KJ mol 
El potencial por tanto sera: 
Si la oxidaci6n tiene Iugar en presencia de cloruros,dismi-
nuye sensiblemente el potencial necesario para oxidar el sulfu 
ro: 
SHg + 4Cl + 
+ 
2-
HgC14 + 2e 




-1 ft.. G100 oc = 27,2 Kcal mol 
y el potencial sera: 
-1 113,832 KJ mol 
2-
E 2 5 o C = 0 , 6 7 0 + 0 , 0 2 95 3 log ( H gC 
1 4 ) 
(Cl-) 4 
2-( Hgcl 4 ) 0 , 58 9 + 0, 0 3 7 0 2 log ---
(Cl-) 4 
El oxidante mas utilizado en la practica industrial es, 16-
gicamente, el oxigeno, por lo que veamos cual es la posibili-
dad de su empleo en nuestro caso: 
(2.7) 
Su potencial a 25°C vale: E 0 = 1,229 volt, por lo que 
E25 oc = 1,229 - 0,0591 pH + 0,0148 log p 0 2 
Por lo tanto, la condici6n termodinamica de oxidaci6n, si 
P0 1 at, sera: 2 
a> en medio acuoso.-
pH ~ 2,99 
b) en medio cloruro,-
pH ~· 10,46 
2+ para (Hg ) 
2-para ( Hgcl 4 ·} 
+ 2 log (Cl-) 
Las reacciones globales que resultan cuando se dan las con-









Sin embargo~ ninguna de las dos reaccioneE' (2.8) y (2.9), r-;e 
dan con una velocidad apreciable que pudiera hacer inte~esante 
su aplicaci6n industrial, empleando las condiciones de trabajo 
que se consideran "normales" en este tipo de procesos (presio-
nes del orden de 10 at y tempe~-atur.as del orden de los 120 °C) • 
Basandonos en los tr.abajos de Henglein( 4J), qu~ encontraba 
un efecto catalftico del cobre sabre la oxidaci6n de la blenda, 
pensamos en la posibilidad de utilizar este metal como cataliza 
dor de la reacci6n (2.9), hallfindose un efecto tan favorable so 
bre la velocidad de la reacci6n, que decidimos trabajar en esta 
linea que aparec!a tan prometedora. 
Las primeras suposiciones apuntaron al efecto oxidante del 
i6n cuprico, ya que en media cloruro este forma un complejo po-
co estable, mientras que el cuproso forma un complejo muy esta-
ble, lo que aumenta considerablemente su potencial normal de 
oxidaci6n. 
De acuerdo con esto, el proceso podrfa tener lugar segun al-
guna de las siguientes reacciones: 
2+ - -A) Oxidaci6n del SHg por el Cu formando cucl 2 y Hgcl 4 : 
SHg + 2Cu2+ + 8Cl- (2.10) 
Reacci6n que,desde un punta de vista termodinamico .. no parece 
posible,ya que: 
-8,0 + (-100,1) + 2(-55,5) - (-28,4 + 2 X 15,7 + 8(-28,9)) 
+9,1 Kcal.mol-1 38,1 KJ.mol-1 
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2+ 2+ B) Sustituci6n del Hg por cu en el sulfuro: 
SHg + cu2+ + 
+ 
scu + llg2+ (2.11) 
reacci6n tampoco posible si se comparan los productos de sol~ 
b 'lida-<44) podr~ ibl i 'd 1 - a , 1 pero que a pensarse como pos e s se cons1 e-
ra el complejo de mercurio: 
• 




scu + Hgcl 4 
{)GlOO -20,9 + (-100,1) - (-28,4 + 15,7 + 4(-28,9) 
-1 
+7, 3 Kcal.mol -1 30,55 KJ.mol 
(2.12) 
que, en principio, tampoco parece posible pero que, igual que 
la (2.10), la- tendremos en cuenta da:do que el valor de 6G, no 
es excesivamente alto. El cobre se regenerar!a segun: 
SCu + cu2+ + 4Cl + 
seguida de oxidaci6n del. cue!; por ox!geno: 
- 1 + CuC1 2 + "'{ 0 2 + H + 
u oxidaci6n directa del sulfuro: 
SCu + !. 0 + 2H+ 2 2 + 
(2.13) 
( 2 .15) 
2-C) Oxidaci6n del sulfuro por el HgC1 4 una vez iniciada la 
reacci6n segun (2.12): 
2-SHg + HgC1 4 
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y posterior oxidaci6n del Cl 2ng2 por el cuprico: 
2- -
-+- 2HgC1 4 + 2CuC1 2 
regenerandose posteriormente el cuproso segun {2.14) 





2.3. Ensayos previos 
Como se ha indicado en el pArrafo anterior, parecfa 16gico 
que, teniendo en cuenta los potenciales de las reacciones (2.6) 
y (2.7) tuviera lugar de una manera muy favorable la reacci6n 
(2.9): 
Se dispuso(*) una soluci6n acuosa 1,14 H de cloruro, cuyo 
pH era igual a 0,5 y su volumen total de 1 litro, a trav~s de 
la cual se hac!a borbotear ox!geno. Se le afiadieron 5 gr de SHg 
y la temperatura se elev6 hasta 90°C. Los resultados que se ex-
ponen en la fig. 2.1 indican que aunque hay una subida r~pida 
de mercurio en soluci6n, ~ste se mantiene en un nivel pr~ctica-
mente constante de 0,15 g/1. 
Se repiti6 1~ experiencia con las mismas condiciones anterio 
res, pero afiadiendo 0,025 moles de cloruro cuprico. La tempera-
tura fue lade ebullici6n de la soluci6n (100°C). 
Se-tomaron muestras cada cierto tiempo y los resultados se 
pueden ver reflejados en la citada fig. 2.1. Se observ6 un in-
cremento de mercurio en soluci6n con una gran velocidad en los 
primeros 60 minutos, que iba disminuyendo paulatinamente en fu~ 
ci6n del tiempo hasta alcanzar, al cabo de unas cuatro horas, 
un valor pr~cticamente constante. {curva 2). 
El hecho de que la reacci6n se interrumpiera cuando aGn no se 
habia consumido mas que una pequefia parte del cinabrio presente, 
(*) La t~cnica experimental se describe en el apartado 2.4 como 
pre~mbulo a la experimentaci6n sistem~tica. 
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t(h) 
Fig 2.1.- Ensayos previos de lixiviaci6n de sulfuro de 
mercuric. 1. Oxidaci6n con oxigeno a 98°C. (sin cu2+) 
2. Oxidaci6n Cu 2+ atm6sfera inerte. con en 
3. Oxidaci6n Cu 2+ oxigcno. con y 
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parecia indicar que se acababa otro reactivo,el cual no podria 
ser el oxigeno que se renovaba constantemente,ni el cloruro 
que hab1a en gran exceso,ni el hidronio,ya que el pH de la so-
luci6n no habia variado sensiblemente (aumentando la acidez no 
se notaba efecto apreciable,por otra parte). 
Parecia por tanto no quedar mas responsable de la reacci6n 
que el i6n cuprico1 pese a que termodinamicamente no era posi-
ble, como vimos en la reacci6n (2.10): 
SHg + 2Cu2+ + 8Cl-
De todos modos y ante lo sorprendente del resultado se rep! 
ti6 la experimentaci6n evitando cuidadosamente la presencia de 
oxigeno. Para ello, hervimos la soluci6n a la vez que se borb~ 
teaba a su traves nitr6geno purisimo. Despues de aproximadame~ 
te una hora 1 se introducia el c1 2cu en forma de soluci6n concen 
trada1 arrastrandose al interior del matraz con la misma co-
rriente de nitr6geno. 
Los resultados se reflejan en la misma fig. 2.1. Se puede 
observar una velocidad de reacci6n identica a la experiencia 
anterior en el periodo, inicial, pero a partir de aproximadame~ 
te una hora se inicia un descenso en dicha velocidad para ha-
cerse 0 a partir de las 4 h de reacci6n. La temperatura en es-
te caso fue lade ebullici6n {100°C). El responsable por tanto 
de la pendiente positiva de la curva 3,era el oxigeno que par~ 
cia oxidar de forma constante el cuproso formado, regenerando 
cuprico el cual volvia a lixiviar mas sulfuro, ya que habiamos 
visto en la curva 1, la influencia casi nula del ox1geno como 
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agente oxidante anico. 
Para estudiar otra variable ~ue se intu{a de gran influencia, 
como es la concentracion de cloruros, se realiz6 el ensayo que 
se describe a continuaci6n: 
En el se mantuvieron constantes las condiciones de las ante-
riores(0,025 M de cu2+, pH=0,5, temperatura de ebullicion de 
100°C), pero se aumento la cantidad de cloruro s6dico para que 
la concentraci6n fuese 2,85 M de Cl-. La atmosfera empleada fue 
N2 y los resultados obtenidos se dan en la gr~fica 2.2. Al subir 
la concentraci6n de cloruros (manteniendo constqnte la cantidad 
anadida de cl 2Cu),se observa un nivel de Hg en soluci6n mayor, 
(2,4 g/1 frente a los 1,32 g/1 con 1,14 M de Cl-)1 que alcanzaba 
un valor constante pasado cierto tiempo,igual que en el caso an-
terior. Repetida la experiencia e~ atmosfera de ox!geno (fig. 
2.3) se observa una velocidad de lixiviaci6n mucho mayor que en 
el caso anterior (fig. 2.1 (3)), en que la concentracion declo-
ruros era 1,14 Men lugar de 2,85 M (fig. 2.3). 
En resumen, al aumentar la concentracion de cloruros aumenta 
el nivel m~ximo de mercurio en soluci6n, as! como la cinetica de 
la oxidaci6n cuando se emplea ox!geno. 
Queda, por fin, para completar este estudio previo conocer la 
influencia de la concentraci6n de ion cu2+ anadido. En la fig. 
2.5 se presentan los resultados obtenidos empleando una soluci6n 
0,05 M de cu2+ frente al valor que se dio en la fig. 2.3 de una 
concentracion 0,025 M de cu 2+. En ambos casas, la temperatura 
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2,85 l1 CJ 
1,14 fl Cl 
5 G 7 8 9 10 
t(h) 
Fig 2.2.- Influencia de los cloruros en la oxidaci6n 
del sulfuro de mercurio,por el c1 2cu,en atmosfera inerte. 














1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 t(h) 
Fig 2.3.- Influencia del ox1geno,en la oxidaci6n del 
sulfuro de mercurio,en soluci6n 2,85 M de C1Na,0,025 M 
de c1 2cu , pH = 0,5 , T = l00°C , 15 g/1 de SHg. 
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era de 100°C, la concentraci6n de cloruros 2,85 My el pH= 
0,5 . 
Como puede observarse, ambus tienon un compol~tnmicnto scm~_ 
jante, con una gran velocidad inicial, llegando a un valor 
de ln concentraci6n de mercuric constante con el tiempo. En 
ambos casos se apreciaba la presencia de azufre elemental en 
el condensador dispuesto para evitar la evaporaci6n. 
En la figur~ ~.4,puede observarse que la pendiente de lGS 
curvas va disminuycndo conforme progresa la,rencci6n. 
Puesto que este fen6meno no puede explicarse como agota-
mienlo de un reactive, cabrla pensar en la formaci6n de una ca 
pa que recubriera el sulfuro y que fuera aumentando confonne 
progre~a la reacci6n dificultando cada vez m§s la difusi6n de 
reactivos y/o productos. 
Para comprobar si €sto es as~ se realiz6 el ensayo siguien-
te (fig. 2.6) . Se inici6 la reacci6n con una concentraci6n 
0,025 M cu2+ y al ~legar al valor en el cual se estabilizaba, 
se le afiadi6 m§s c6prico hasta llegar a la concentraci6n de 
0,05 M de este i6n. Se observaba un aumento brusco del mismo 
tipo que en los mementos iniciales de la reacci6n, lo que de-
mostraba la reaccionabilidad del s6lido presente (SHg) y que 
no era la impermeabilizaci6n pr.ogresiva de la superficie la 
causa de esa detenci6n de la lixiviaci6n. 
Para confirmar €sto desde otro punto de vista se preparan 
dos enr;ayos. El primero con exceso de sulfuro, (10 g de SHg p~ 
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Fig 2.4.- Comp~raci6n de los resultados de lixiviaci6n 
del sulfuro de mercurio,empleando oxigeno,con dos concen-
traciones diferentes de cloruros. 








0,05 M Cu 2 + 
0,025 M cu2+ 
1 2 3 4 5 t (h) 
Fig 2.5.- Influencia de la concentraci6n de ~6n cu2+,en 






0, OS f1 cu 2+ 
3 
adicion de mas cu 2+ 
2 0,025 M cu
2+ 
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1 2 3 4 5 
t(h) 
Fig 2.6.- Dernostraci6n de la inexistencia de una capa que 
irnpida el progreso~e la reacci6n. 




10 g/1 SHg 
3 
2 
2 g/1 SHg 
1 
1 2 3 4 5 t(h) 
Fig 2.7.- Lixiviaci6n en exceso y defecto de sulfuro de 
mercurio. 0,05 M cu2+,2,85 M Cl-, T=l00°C,atmosf. inerte, 
pH= 0,5). 
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d . , 2+ 1- 1 . 1 d ] " ad c11.? Cu y C 1 se a canza un n1ve e mercurio en so .. ucion 
de aproximadatnonte 4 g/1. Teniendo en cuenta que el sulfuro 
tiene un 86% de Hg s6lo se ha lixiviado el 46% de 61. Se rep! 
te el ensayo (fig. 2:11 empleando s6lo 2 g de SHq; si la lixi 
via2i6n Ee hubiera detenido por un impedimenta superficial 1 c~ 
bria esperar que s6lo se lixiviara una fracci6~ del sulfuro. 
Sin embargo, en €ste caso al alcanzarse un nivel de 1,7 g/1 
se demuestra que se ha disuelto el 100% de sulfuro. 
Nos encontramos, pues, con una serie de hechos de dificil 
comprensi6n. Una reacci6n termodinamicarnente posible (ecua-· 
ci6n 2.9) no se curnple,lo que podi~ explicarse par un impedi-
mento cinetico, pero, par el contrario, una reacci6n termodi-
namicamente desfavorabl_~_, (ecuaci6n 2 .10), tiene lu~ar aunque 
con unas limitaciones un tanto inexplicables. El proceso, por 
supuesto no tenemos noticias de haber sido descrito en la bi-
bliograffa. Su dilucidaci6n, objeto de esta Tesis, necesitaba 
un estudio sistematico que hemos dividido en dos grupos de e~ 
periencias. Uno de ensayos en ausencia de oxigeno (aclaraci6n 
de las razones de la posibilidad de la ecuaci6n 2.10) y otro 
de ensayos empleando oxigeno a presion (aclaraci6n del valor 
asint6tico de las figuras 2.4 y 2.6) que como veremos se com-
plementaran entre s1 para dar lugar a una teoria totalmente 
congruente no s61o con nuestros resultados,sino tambi~n con 
los parametres termodinamicos que aparentemente vulnera la 
ecuaci6n 2.10. 
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2.4.- Ensayos de oxidaci6n del SHg, con cu2+, en ausencia de 
Q2 , con atmosfera inerte de N2 
Introducci6n 
De los ensayos previos parece deducirse que la oxidaci6n 
del sulfuro s6lo tiene lugar ior el i6n cuprico y que el ox! 
geno actua oxidando rapidamente(*) el ion cuproso formado, re 
generando el cuprico. 
Por tanto, para conocer por separado el efecto de cada uno 
de estos reaccionantes, interesaba realizar una serie de exp~ 
riencias en las cuales s6lo actuara como oxidante del sulfuro, 
el i6n cuprico; otra, en cuyos ensayos s6lo estuviera presen-
te el oxigeno, y otra en la cual estuvieran presentes ambos 
reactivos. Para la primera de estas series, se dispuso una a! 
m6sfera inerte en el reactor empleando nitr6geno de elevada 
pureza (SEO; N2U), y por tanto el Gnico responsable de la oxi 
daci6n del sulfuro mercurico seria el cuprico presente en la 
reacci6n, cuya concentraci6n decrece en funci6n del tiempo. 
La ecuaci6n que se pretende estudiar es la 2.10: 
SHg + 2Cu 2+ + 8Cl 
(*) La velocidad de oxidaci6n dei Cu+ por ox!geno en medic clo 
ruro ha sido estudiada por Nord( 4S), encontrando: log k = 2,4 
-1 -1 
mol .sg ,en soluci6n 1M de ClK+ClH, a 25°C e I=l. 
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Las observaciones de car~cter general que cabe mencionar p~ 
ra toda la serie son las siguientes: 
a) dado que la gran mayoria de las expcriencias se realiza-
ron a la temperatura de ebullici6n de la soluci6n (a presi6n 
atmosf€rica) , se aprecia en el sistema de reflujo, la apari-
ci6n creciente de aztifre elemental, a medida que progresa la 
reacci6n. 
b) el color de la soluci6n que, al comenzar, tiene el verde 
caractertstico de las soluciones cfipricas en media cloruros, 
va perdiendo paulatinamente cl color, lo que sugiere la trans-
formaci6n en cuproso, cuyo complejo Cl{'u es incoloro. 
c) el pH elegido para la re~cci6n, fue inferior a 3, para 
evitar la precipitaci6n de compuestos de cobre o mercuric inso 
.lubles a pH superiores a este valor como 6xidos, oxicloruros o 
hidr6xidos. 
Esta es la raz6n par la que se ha trabajado fundamentalmen-
te a pii::·=O, 5 ya que como veremos en el apartado correspondien·-
te, el pH no tiene la menor influencia sabre la cin€tica ni so 
bre los valores de equilibria de las reacciones, si se mantie-
ne su valor por debajo ue j, 
d) se preparaba la soluci6n acuosa con la cantidac d~ cloru 
ro s6dico y cGprico-deseados en cada caso, calentandola hasta 
alcanzar la temperatura de trabajo fijada para la experiencia. 
Se reservaba una pequefia cantidad de soluci6n para introdu-
cir el SHg al alcanzar ese valor, borboteando N2 constantemen-
te a travfis de la soluci6n para mantener una atm6sfera inerte. 
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e) se empezaba a tomar tiempos desde el momenta en que era 
introduciclo el sulfuro, sacando muestras a i.ntervalos para p~ 
der conocer la evoluci6n del si~tema. 
f) sc analizaban dichas muestras para ccnocer la evoluci6n 
de la reacci6n deteni~ndose la exreriencia cuando tres mues-
tras consecutivas, con intervalos de 2 horas, tenlan el mismo 
contenido de Hg 2+. 
g) el SHg utilizado para toda la experimentaci6n era del 
tipo-reactivo an§lisis-rojo (panreac) con una superficie e~ 
pecifica de 114 m2 /Kg, medida, empleando un contador de part_!_ 
culas Coulter-Counter. 
h) para llevar a cabo las experiencias en ausencia de oxi-
geno, se eligi6 un reactor tipo tanque discontfnuo con agita-
ci6n constante; que trabajaba a presi6n atmosf~rica y dotado 
de calefacci6n controlada lo que permit1a trabajar a tempera-
tura tambien constante. 
. El reactor elegido era de vidrio pyrex marca Pobel de 2 li 
tros de capacidad, dotado con un agitador tipo ancora, asimis 
mo de vidrio. 
El motor utilizado era METROM de 25 W de velocidad variable. 
La calefacci6n era indirecta a traves de la pared del reac 
tor empleandose para ello una manta de calefacci6n marca CLH, 
equipada con un sistema de control que permit1a mantener cons 
tante la temperatura de la soluci6n con un intervale de ± 1°C, 
medido con un term6metro de contacto, que actuaba sobre el con 
-48-
trol de la manta. 
En la parte superior del reactor, disponla de una serie de 
bocas para introducir el termometro, el gas en presencia del 
cual se llevaba a efecto la reacci6n, el condensador a reflu-
jo, asl como la toma de muestras de la mczcJa heterog~nea s6 
lido-liquido (Fig. 2.~.). 
Para la toma de muestras se dispon1a de unos embudos de 
placa filtrante colocados sobre erlenmeyer cerrados hermetica 
mente con atm6sfera de nitr6geno, en los cuales se recibfa la 
muestra (mezcla de soluci6n m§s sulfuro d~ mercuric s6lido), 
que era rapidamente filtrada haciendo el vacio (Fig. 2.9.;. 
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! 
Fig 2.8.- Reactor de vidrio empleado para las experiencias 
con atm6sfera inerte (N2 ) . 
-so-
Fig 2.9.- Dispositivo para recogida de muestras en atm6s-
fera inerte. 
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2. 4 .1. !_nfl~~cia ~!~~~P-~fici~_sobre_!~~_!netic~y_el_ valor_ 
~~xi~o de·m~~uri~_!fxiviad£_(valor 1!~~~~). 
Con el fin de determinar la influencia de la superflcie 
del SHg sabre la reacci6n, se hicieron tres expc~riencia s, en las 
cuales,la unica variable introducida fue la cantidad de sulfuro 
afiadido: S,lO,y 20 g/1 de SHg equivalentes a 0,57 ; 1,14 ;y 2,28 
m
2 por litro, ya que como antes se dijo la superfiCie especffi-
ca del s6lido empleado en las reacciones era de 114 m2/Kg. 
Como puede verse en la figura 2.10, el aumento de supe~fi­
cie afecta s6lo a •la cin~tica del proceso favoreciendola,pero el 
valor lfmite no se v~ afectado en ab~olutc. 
Como el inter~s de los ensayos que se realicen,est~ centra-
do en el valor maximo de mercurio que se ~uede lixiviar (valcr 
11mite),a pesar de que sea necesario aumentar la cantidad de sul-
furo anadjdo,cuando la concentraci6n de cuprico.sea alta,para que 
naya siempre sulfuro en exceso,de estos ensayo~ se deduce qve el 
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t (min) 
Fig 2.10.- Influencia de la cantidad de sulfuro presente 
en 1a reacci6n. 
A-= 5 g/1 de SHg 
B = 10 g/1 de SHg 
C = 20 g/1 de SHg 
2+ -(0,025 M Cu , 2,85 M C1, T = 100°C,pH O,S,atmosf.inerte). 
. -53-
2.4.2. Influencia del pH 
Es conocida la gran influencia que tiene el pH en la mayor1a 
de los procesos qu!micos. 
Por ello, era 16gico plantearse una serie de experiencias con 
el fin de conocer la influencia de la variaci6n de pH sobre la 
cinetica y el v .limite de los ensayos que tbamos a realizar. 
Los resultados se presentan en la figura 2.11, de la que pue-
de deducirse lo siguiente: Siempre que se trabaje a pH inferior 
a 3, el pH no tiene la menor influencia sobre el v.lfmite, ni 
la cinetica del proceso. 
En las experiencias realizadas a pH superior se obten1an unos 
precipitados de oxicloruros de cobre y mercurio que las invalid~ 
ban por perdida en la solucion de reaccionantes y productos. Por 
tanto, el valor de pH en todas las series que se realizan debera 
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t(h) 
Fig 2.11.- Influencia del pH,en la lixiviaci6n de sul-
furo de mercuric. 
1,14 M Cl , 0,025 M Cu2+,T = 100°C,atmosf.inerte,S g/1 
SHg) . 
+ pH 0,5 
A pH 1,5 
<:) pH 3,0 
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2.4.3. Influencia de la concen~raci6n de cloruro 
Para estudiar a continuacion la influencia de la concentra-
ci6n del i6n cloruro, hemos realizado dos series de experien-
cias. En la primera de ellas se ha partido de una concentraci6n 
inicial baja de cGprico, 0,025 M, siendo la temperatura, la de 
ebullici6n de la mezcla en cada caso, que oscil6 entre los 
98,5°C y los 102°C, en funcion de la concentraci6n salina. 
El valor del pH fue de 0,5, y la cantidad de sulfuro anadi-
do en todos los casas fue de 10 gr/1 de SHg. Los valores m~xi-
2+ 
mas de concentraci6n de Hg ,alcanzados en soluci6n son los si-
guientes: 
ClNa (g/1) Cl - (g/1) Cl - (M) Hg 2+ ( g/1) Hg2+(M) 
x1o-3 
50 40,4 1,14 1,32 6,6 
75 55,5 1,56 1,65 8,2 
100 70,7 2,0 2,0 9,9 
150 101,0 2,85 2,40 12,0 
200 131,3 3,70 2,45 12,2 
-56-
En la figura 2.12 hemos representado la evoluci6n, en fun-
ci6n del tiempo, de la concentraci6n de mercurio en soluci6n, 
observ~ndose una gran velocidad en los primeros momentos, que 
disminuye paulatinamente a medida que la reacci6n progresa. 
Al cabo de cierto tiempo, la concentraci6n de mercurio no 
varia aunque se prolongue la experiencia por lo que hemos con 
siderado este valor como de equilibria. (valor limite). 
En la figura 2.13 se han representado los valores de la 
concentraci6n de Hg ++ m1xinos en soluci6n, en funci6n de la con-
centraci6n de cloruros. 
Como esta influencia de la concentrac~6n de cloruros tiene 
mucha importancia para nuestro estudio y los valores de equi-
librio se utilizaran despu~s para el calculo de constantes, 
se realiz6 una segunda serie esta vez con una concentraci6n 
inicial alta de cuprico -O,llM- con el fin de confirmar los 
valores obtenidos en la pri~era serie. 
De las experiencias realizadas se deduce el siguiente cua-
dro de valores maxirnos de la concentraci6n de Hg2!en soluci6n: 
ClNa.(g/1) Cl - (g/1) Cl - (M) Hg2+ (g/1) Hg2+ (M) 
X 10- 2 
50 40 1,14 4,8 2,4 
75 ss-, s 1,56 6,3 3,1 
100 70,7 2 7,3 3,6 
150 100 2., 85 9,4 4, 7 
I 
-
200 130 3,7 io,s 5,2 
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-Fig 2.12.- Influencia de la concentraci6n de Cl ,con 
concentraci6n baja de cu2 "!" 
(0,025 M cu2+, T 100°C, pH 0,5, 10 g/1 SHg,atm.inerte) 
-A 1,14 M Cl B = 1,57 M Cl c = 2 M Cl 
- -0 2,85 M Cl E = 3,7 M C1 
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g/1 Cl 
Fig 2.13.- Influencia de la concentraci6n de cloruro 
sobre el valor de Hg2+ maximo alcanzado en soluci6n. 
( 0,025 M Cl-, T 100°C , pH = 0,5 ; atmosf. inerte-N2-
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En la figura 2.14 represen~amos los valores de la, concen-
traci6n de mercuric lixiviado frerite-al tiempo. Como puede 
verse son similares al caso anterior, pero a medida que es 
mayor la concentraci6n de Cl se alcanza antes el valor 11-
mite. 
Si representamos como en el caso anterior los valores de 
la concentracion de Hg2+ m3.xirna en soluci6n , obtenemos la cur-
va representada en la figura n° 2.15. 
2+ 2+ En este caso, los valores de Cu y Hg , son mayores y 
por tanto se ven menos afectados que en el caso anterior por 
las variaciones experimentales y de an§lisi~, pero se confir 
rna el tipo de curva representada en la figura 2.131 al compa-
rar ambas en la figura 2.161 donde se han empleado una escala 
logar1tmica. Puede observarse que al aumentar la concentra-
ci6n de cu2+ se obtienen mayores valores de Hg 2+ lixiviado 1 
en una relacion pr§cticamente lineal hasta que la concenta-
cion de Cl- es del orden de 2,85 M1 curvandose despues asinto 
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Fig 2.14.- Influencia de la concentracion de cloruro, 
2+ 
sobre el valor de Hg • 
2+ 0,11 M Cu , 2a g/1 SHg , pH =0,5; T=98°- 103°C, 
atmosfera inerte -N2- ) 
A 1,14 M Cl ; 8 = 1,57 M Cl C = 2 M Cl 
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g/1 Cl 
Fig 2.15.- Influencia de la concentraci6n de cloruro 
sobre.el valor de la concentraci6n ae Hg2+ maxima en 
soluci6n. 
0,11 M cu2+; 20 g/1 SHg pH 0,5 T 














g/1 Hg2+ (valor ltmite) 
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0,11 M Cu 2+ 
~cu2-i 
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g/1 Cl-
Fig 2.16.- Comparaci6n en escala semilog. de las curvas 
correspondientes a las fig. 2.13 y 2.15. 
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2.4.4. Influencia de la concentraci6n inicial de cu2+ 
Para estudiar esta variable se hicieron dos series de exp~ 
riencias condos concentraciones de Cl-: 1,14M y 2,85M. 
Se exponen a continuaci6n los resultados obtenidos y las 
condiciones en las que se realizaron las experiencias. 
En el primer grupo de experiencias se mantuvieron constan-
tes la concentraci6n de cloruros (2,85M), 1a temperatura 
(100°C), e1 pH = 0,5, y 1a atm6sfera del sistema (N 2). La 
can~dad de SHg anadido ha sido de 20 g/1 . 
. Los va1ores 1 tanto de c6prico.inicial1 como de merc6rico 1ixi 
viado a1 a1canzar el v.lfmite 1 se encuentran reflejados en 1a 
tabla siguiente: 
cu2+ cu2+ Hg2+ Hg2+ 
INICIAL INICIA~2 V. LIMI'f'E V.LHUT~ 2 (g/1) (M)x10 (g/1) (M)x10 
0,4 0,62 0,77 .o, 38 
0,75 1,18 1,1 0,55 
1,587 2,5 2 ;4 1,2 
2,41 3,8 3,3 1,65 
3,17 5 4,2 2 
4,65 7,32 6,4 3,2 
7,0 11 9,4 4,7 
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En la figura 2.17 se presenta la evoluci6n de las reacciones 
citadas en funcion del tiempo y·de la cantidad de cu2+ anadido 
inicialmente. 
Si se representan los valores de las concentraciones de Hg2+ 
(valor limite), frente a las de cobre iniciales expresadas en 
g/1 se obtiene una recta de pendiente 1,33 (figura 2.18). Si 
los valores representados se expres~n en concentraciones mola-
res, la pendiente de la recta tiene un valor de 1,33 x 63 , 54 = 
200,59 
= 0,421, pudiendo expresarse por tanto que 
( H 2+) g final 0 421 (c 2+) ' · u inicial 
en las condiciones de trabajo citadas. 
En la segunda serie se ha estudiado el comportamiento del cQ 
prico,cuando la concentracion de los cloruros es menor que en 
el caso anterior (1,14M Cl-), permaneciendo constantes las de-
mas condiciones. 
Como puede verse en los valores de la tabla siguiente las 
2+ conc~ntracionesmaximas de Hg alcanzadas,son sensiblemente mas 














1 2 3 
Fig 2.17.- Influencia de la concentraci6n inicial 
de cu2+,con una concentraci6n de cloruro 2,85 M. 









A 0,00625 M de cu2+; B = 0,0118 M de Cu2+ ; C 0,025 M 
D 0,038 M de cu2+ ; E 0,05 M de cu2+ 
F = 0,0732 M de Cu2+ ; G = 0,11 M de cu2+ . 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 g/1 de cu 2+inic. 
Fig 2.18.- Relaci6n entre la cantidad de Hg2+ m~xirna lixi-
viada ( valor 11rni te) , y la concentraci6n inicial de cu 2+ 
afiadida. 





INIC INIC V.LH1ITE V.LI~ITE 
(g/1) (M)x10-
2 (g/1) (M)x10- 2 
0,79 1,25 0,76 0,39 
1, 58' 2,5 1,32 0,66 
--
3,17 5 2,2 1,1 
4,76 7,5 3,4 . 1,82 
7 11 4,8 2,6 
En la figura 2.19 se representa la evoluci6n en funci6n del 
tiempo de la concentraci6n de Hg en soluci6n. El comportamien-
to es similar a los casos anteLiores con una gran velocidad 
inicial que decrece paulatinamente hasta alcanzar el valor 
limite. 
Si se representan los valores de la concentracion de 
Hg2+m~xima alcanzada,frente a los iniciales de cu2+ se obtie 
ne una recta pendiente 0, 65 (figura 2.20). Si la representa-
ci6n es en funci6n de valores molares, la pendiente obtenida 
es 0,205. 
[ngfinal) = 0 ' 205 ~u!~adido1 
-68-











1 2 3 4 5 6 
t(h) 
Fig 2.19.- Evoluci6n de la concentraci6n de Hg2+ en so-
luci6n para concentraciones bajas de Cl (1,14 M). 
(20 g/1 de SHg,pH = 0,5; T = 100°C,atm.inerte-N2-) 
A 0,0125 M de Cu 2+ B = 0,025 M de cu2+; 







g/1 Hg2+ (valor limite) 
1 2 3 4 5 6 7 
2+ 
g/l Cu inic. 
Fig 2.20.- Relaci6n entre la cantidad maxima de Hg2+lixi-
viada _y 1a concentraci6n inicial de cu2 +. (1,14 M Cl-). 
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2.4.5. Influencia 6el i6n cuproso 
El hecho de que en el transcurso de la reacci6n el color de 
la soluci6n va disminuyendo,indica claramente que el i6n cupr! 
co, verde azulado, se ha transfor~ado en cuproso (estable en 
medio cloruro) incoloro. Esto, unido a la formaci6n de azufre 
elementa1 1 parecia indicar que la reacci6n transcurre segun la 
ecuaci6n (2.10) pese a que, como ya se indic6 en el epl.grafe 
2.2 el valor de 6G de +38,1 KJ.mol- 1 no parecfa muy concluycn-
te a favor de esta reacci6n. 
De tratarse de una ecuaci6n de equilibria: 
2-
SHg + 2 cu2 + + 8 Cl- t: S + HgC1 4 + 2 Cucl; 
se tendrl.a: 
( Hgcl/-) ( CuC1 2-) 
2 
(cu2+) (Cl-) 8 
K 
(2.10) 
donde K, a partir del valor calculado de AG a 100°C valdr1a: 
K = 4,6 • 10- 6 
Prescindiendo de este valor tan pequeno de K, que podr1a ju~ 
tificarse como res.ultado de algOn error en la extrapolaci6n e 
incluso de algun va~or incorrecto en la bibliografia1 esta el d~ 
to incuestionable de una influencia negativa sobre la concentr~ 
ci6n de mercuric en equilibria del i6n cuproso; y no entramos 
mas que en aspecto cualitativo de la f6rmula anterior prescin-
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diendo de la fuerte influencia que cabrfa esperar del exponen-
·te cuadratico. · 
Por tanto, despu~s de haber estudiado la influencia cuanti-
tativa de la concentraci6n de i6n cfiprico y de i6n cloruro pr~ 
cedia estudiar la influencia del i6n cu!:lroso. Para ello se pr~ 
par6 una soluci6n concentrada de cloruro cuproso1 que se conser 
vaba al abrigo del aire en presencia de cobre metalico,para re 
ducir el posible i6n cfiprico que pudiera hnberse formado en la 
manipulaci6n. 
La primera experiencia de esta serie consisti6 en preparar 
una soluci6n 1,14 M de Cl con lO g/1 de ClH (pH ~ 0,5) a la 
que se ha afiadido una cierta cantidad de soluci6n cuprosa des- . 
pu~s de haber desalojado el aire del matraz de reacci6n. Se ca 
lienta la soluci6n a 100°C y mediante una muestra tcmada de la 
soluci6n se comprueb~ que la concentraci6n de cobre es de 4,65 
g/1 y'se afiade el SHg, el cual cambia instantaneamente a color 
negro. Las muestras tomadas a partir del primer minuto indican 
un contenido de merqurio de 1 g/l,y 4 g/1 de cobre, cifra esta 
6ltima que indica que se ha consumido 0,65 g/1 de cobre. 
Se repite esta experiencia poniendo ya en soluci6n 1 g/1 de 
mercuric y la misma cantidad de soluci6n cuprosa (aproximada-
mente) observandose, al introdncir el sulfuro, que ~ste no cam 
bia ahara de color y que el mercurio en soluci6n en las distin 
tas muestras tomadas se mantiene en el valor de 1 g/1. 
Se realiza otra experiencia, esta vez aumentando la concen-
traci6n inicial de cloruros y manteniendo la misma cantidad de 
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cuproso y acidez. La nueva concentraci6n de cloruros es 2,85 M. 
Al afiadir el sulfuro, este vueive a ennegrecerse r~pfdamente y 
como en el primer caso la concentraci6n de mercuric y cobre es 
la misma en todas las muestras salvo que esta vez la concentra 
ci6n de mercuric es menor, 0,4 g/1, y tambien menor la cantidad 
de cobre consumido, 0,225 g/1. 
Se observa, pues, como en el caso anteriormentP-·estudiado, 
que hay tambien un equilibria pero que a diferencia de aquel,e~ 
te se alcanza muy rSpidamente, que los cloruros influyen negat! 
vamente sabre el equilibria y lo que es mas importante, en este 
caso si hay consume de reactive: dos moles de cobre par mol de 
mercuric lixiado. La reacci6n que habia tenido lugar podria ser: 
SHg + 2 cuc1; 
en la que: 
~G100 = -29,1 - 100,1 + 2x55,5 + 19,7 1,5 Kcal/mol 
y la constante de equilibria {sabre la q~e no influirian los 
cloruros) : 
0,13 
cifra que equivale a 0,4 g/1 de mercuric por g/1 de cuproso en 
solucion y que en su arden de magnitud coincide con los valores 
experimentales dados. La influencia de los cloruros podrta muy 
bien explicarse por su efecto sabre la fuerza ionica del medic 
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que afectarta desigualmente a un i6n divalente que a uno mono-
valente aparte del exponente cuadratico del factor de activi-
dad del cuproso. 
No creemos necesario insistir aqut mas sobre el tema1 ya que 
este hecho puede considerarse mas como un dato anecd6tico al 
margen del fin perseguido en nuestro estudio. Para cerrar este 
tema indicaremos que cuando se introduce aire en el matraz in-
mediat~mente la solucion se colorea, el sulfuro vuelve a tomar 
su color rojo y la reacci6n, como consecuencia de la transfor-
macion del i6n cuproso en cuprico transcurre como en los casos 
anteriormente estudiados. 
Queda, sin embargo, estudiar que ocurre cuando coexisten 
inicialmente cuprico y cuproso. En la fig. 2.21 se observa la 
.disminuci6n ~e la concentraci6n de equilibrio que se alcanza 
2+ . 
con una soluci6n 0,025 M de Cu 1 cuando se ha afiadido una con-
+ centraci6n inicial 0, 050 M de Cu 
1 
para una concentraci6n de 
cloruros 1,14 M1 y en la figura 2.22 para una concentraci6n de 
cloruros 2,5 veces mayor (2,85 M). Seve en ambos casos que 
pese a que la concentraci6n afiadida de cuproso es el doble de 
la de cuprico,el nivel de. equilibrio de mercurico s6lo ha dis-
minuido del orden de un 20% cuando lo previsto, de acuerdo con 
la ecuaci6n de equilibrio mencionada al principio de este ept-
grafe,serta de mas del 50% (si p.r.escindimos del efecto de los 
factores de actividad deberta bajar casi el 75%). 









0,025 M cu2+ + 0,05 M cu+ 
2 3 4 5 
t(h) 
Fig 2.21.- Influencia de 1a presencia de cu+ en una 
2+ -
soluci6n 0,025 Mae Cu y 1,14 M Cl • 
( 10 g/1 de SHg, pH= 0,5; atmosf.inerte,T ~ l00°C). 
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3 
0,025 M cu2+ 
2 
0,025 M cu2+ + 0,05 M cu+ 
1 
1 2 3 4 5 
t (h) 
Fig 2.22.- Influencia de la presencia de Cu+ en una 
2+ -
solucion 0,025 M de cu y 2,85 M de Cl • 
( 10 g/1 SHg ;pH= 0,5 ;T = 100°C ; atmosf.inerte) 
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2.4.6. Influencia del Hg2+ 
En el apartado C del ep!grafe 2.2 se plantearon como posi-
bles mecanismos de la oxidaci6n del sulfuro las reacciones 
(2.16) y (2.18) en las que interviene el i6n mercurlco. 
Igual que en el caso del cupri~o se dispuso una soluci6n 
con 50 g/1 de ClNa, 10 g/1 de ClH, atmosfera inerte y 100°C, 
en la cual la concentraci6n inicial de Hg 2+ analizada fue de 
3 g/1. Se introdujo SHg (10 g) y se sacaron muestras en fun-
cion del tiempo para observar la evoluci6n de la reacci6n si 
esta tenia lugar. Los resultados se reflejan en la figura 
2.23, en la cual podemos ver que, si bien hay ~eacci6n apre-
ciable, esta es muy lenta, a pesar de que la concentraci6n 
de cloruros es baja, lo que favorece la reacci6n de acuerdo 
con las ecuaciones anteriores,la temperatura es de 100°C, el 
pH es el habitual en todas nuestras experiencias, as{ cqmo 
la cantidad de SHg, por litre de soluci6n. 
Es evidente que se. forma un compuesto diferente ya que el 
color caracter!stico del SHg cambia paulatinamente de rojo a 
naranja, rosa y blanquecino. 
Una vez terminada la reacci6n, se lav6 este producto rep~ 
tidas veces y se analiza con microsonda, cuyas fotograf{as 
pueden observarse ~n la ffg. 2.24. 
Como se ve en el campo representado en la micrograf!a 1211, 
se hacen el barrido con la linea representativa del azufre Ka, 









1 2 3 4 5 6 
t(h) 
Fig 2.23.- Reaccion del Hgclj;con el SHg en medio 
cloruro. 
10 g/1 SHg ~ 1,14 M Cl pH 0,5 ~ at.inerte ; 
3 g/1 iniciales de Hg2 ~) 
en la micrograf!a 1213, con la del mercurio (HgL xlK) en la 
• a 
micrograf!a 1215, y crn la del sodio (Na~a xlK) en la microgr~ 
f{a 1216. 
La ultima de estas nos confirma dos casas: 
a) El lavado ha sido correcto,ya que nose detecta Na. 
b) El elora presente en la muestra 1 esta formando parte 
de un compueHto en el que tambien interviene el S y 
el Hg. 
Analizado por difracci6n de rayos X, result6 no ser ni 
C1 2Hg, ni C1 2Hg 2 ni ninguna de las dos formas en las que cris-
taliza el SHg (negro cubico y rojo hexagonal). Sin que con 
los datos existentes en la bibliograf(a pudiera identificarse 
el compuesto al que correspond(an las rayas encontradas. 
Es evidente, por tanto, que no se trata de la reacci6n (2.14) 
en la que se formar1a una capa de S 0 + cl 2Hg2 sino la formaci6n 
de un sulfocloruro que en principia formularemos segun (2.13) y 
cuya identificaci6n se sale de los limites de este estudio. 
2-Para terminar el estudio de la influencia del i6n Hgcl 4 , se 
programaron tres experiencias, en presencia de cobre; una de 
ellas, sin anadir mercurico a la soluci6n, fij6 el valor de 
equilibria a alcanzar (2,1 g/1 de Hg 2+). Conocido este valor se 
prepararon las otras dos: la primera de ellas anadiendo inicial 
mente 1 g/1 de Hg2+, -y la segunda 3 g/1 de Hg2+, esto es, cant~ 
dades en defecto y exceso respectivamente del valor de equili-
brio. 
En la primera se alcanz6 un valor ligeramente superior a la 
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Fig. 2.24.- Campo de barrido para investigar su com-
posici6n cualitativa mediante el empleo de microsonda. 
Campo x 1000 aumentos 
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Fig. 2.24 Icont) .- Barrido del campo con la linea Ka del S 
(x 1000 aumentos) 
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Fig .. 2.24 (cant).- Barrido del campo con la lfnea Kadel Cl. 
(x 1000 aumentos) 
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Fig. 2.24 (cant).- Barrido del campo con la linea La del Hg 
(x 1000 aurnentos) 
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Fig. 2. 24 ( cont) • - Barrido del campo con la H.nea KCl del Na 
(x 1000 aumentos) 
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experiencia "patr6n" (2,3 g/1 de Hg2+), rnientras que en lase-
gunda no se rnodific6 en absoluto con el paso del tiempo la con 
centraci6n de ,Hg2+ afiadido inicialrnente. 
Los resultados experirnentales se encuentran recogidos en la 
figura 2.25. 
Es de sefialar que en presencia de caprico .no se aprecia la 
forrnaci6n del sulfocloruro rnerc6rico, a la vista de los an~li-
sis, o tiene lugar en una extensi6n rnucho rnenor que en au~en-











3 4 5 t(h) 
Fig 2.25.- Influencia de la adicion inicia1 de 
c1oruro mercurico a la solucion. 
A = 3 g/1 de Hg2+ B = 1 g/1 de Hg 2+ c 
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2.4.7. Influencia del ion sulfato 
En experiencias de cierta duracion, a medida que ~sta tran~ 
curr!a, era evidente que, junto a la oxidacion del sulfuro a 
azufre, la posibilidad de que la oxidacion progresara basta 
sulfato no deb!a descartarse. 
En el analisis de las soluciones obtenidas en estas condi-
ciones1se encontraron pequenas cantidades de sulfatos que nun· 
ca superaron el equivalente al 3% del azufre-sulfuro oxidado 
a azufre. 
A pesar de ello se hicieron una serie de ensayos con canti· 
dades crecientes de ion sulfato1 para ver la posible influenci. 
de este ion en la reaccion global. 
El resultado de l~s mismas se refleja en la figura 2.26, 
donde se puede ver que no tiene ninguna influencia sobre el 











1 2 3 5 6 
t(h) 
Fig 2-26.- Estudio de la i·msible influcncia de los 
2-iones so 4 sobre la li:xiviacion de Sllg,en medio clo-
ruro. 
1.14 N Cl ;0,025 M Cu 2+; pll 
• 
O,S;T = 100°C ;at.incrte) 
A 30 g/l de so~- I 2~ so42-_ ~ 10 g 1 de so4 ; 0 sin 
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2.5. Ens~yos en atm6sfera oxidante 
2.5.1. Tecnica experimental 
El grupo de experiencias que se van a exponer a continua-
ci6n se realizaron en aparatos diferentes1 ya que dada la co-
rrosividad del· medio y·la exigencia de trabajar con presi6n 
de oxtgeno1 aconsejaba el empleo de un autoclave cuyas·partes 
en contacto con la soluci6n fueran de titanio. 
El aparato empleado fue uno de 4,5 litros de capacidad rna£ 
ca Andreas Hoffer, dotado de toma de muestras, refrigerante 
interno, agitaci6n, y medida de temperatura ast como de entr~ 
dade gases, susceptible de trabajar hasta 200°C y 50 Kp/cm2 . 
La calefacci6n era exterior por resistencias y el control de 
temperatura se consigue mediante un sistema transistorizado 
que conecta y desconecta autom~ticamente la calefacci6n. Este 
sistema permite mantener la temperatura durante todo el tiem-
. + po que se desee con- 1 °C de desviaci6n.(Fig. 2.27}. 
Se dispon!a astmismo de registro y control visual de tempe 
raturas independientes1 para poder conocer en cualquier momen-
ta el valor absoluto de ~sta y el tiempo de duraci6n del ensa 
yo (a veces superior a 24 horas}. 
La recogida de ~uestras se hacta filtrando inmediatamente 
la mezcla s6lido-l{quido que salta del reactor, previa purga. 
El analisis de la misma se realiz6 por el mismo procedi-
miento empleado en los casos anteriores, utilizando un Perkin· 
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-Elmer 403 (fig. 2.28) con c~mara de cuarzo y sistema de borbo 
I 
teo, reduciendo la muestra con c12sn (fig. 2.29). 
~90-
Fig 2.27.- Autoclave de titanic Andreas-Hoffer,para 
realizar las experiencias en atmosfera oxidante. 
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Fig 2.28.- Espectrofot6metro de absorci6n at6mica 
dotado de c~mara de cuarzo para analisis 
de rnercurio,en rnuestras l!quidas. 
-92-
Fig 2.29.- Sistema de bprboteo para reducci6n del 
mercurio en muestras l!quidas,mediante adici6n de 
Cl2Sn. 
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2.5.2. Plan de trabajo 
Se ha podido observar que casi todas las experiencias real! 
zadas en atm6sfera inerte lo fueron a 100°C. En esta serie de 
ex~eriencias, se ampli6 el ensayo a cuatro temperaturas: 80, 
90, 100 y ll0°C. 
Por lo que respecta a las concentraciones de cloruros, fue-
ron tambien cuatro: 1,14M; 2M; 2,85M y 3,7M. 
Para cada rango de estas concentraciones se utilizaron dos 
concentraciones de cuprico, que se indican en cada caso. 
Se hicieron varias experiencias previas para deter~inar la 
presion de ox!geno necesaria para asegurar una perfecta oxida-
cion del cuprico1 y se encontro que no era necesario trabajar 
por encima de 5 Kg/cm2 de presi6n1 por lo que en todas las expe 
riencias se ha utilizado esta presi6n. 
El pH se mantuvo ~cido afiadiendo 10 g/1 de ClH,igual que en 
las experiencias de atm6sfera inerte;ya que habfamos vista su 
nula influencia en las reacciones que se est&n estudiando. 
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2.5.3. Oxidaci6n del sulfuro de mercurio en medio cloruros, 
utilizando exclusivamente ox1geno a presi6n. 
Estas experiencias eran absolutamente necesarias para con~ 
cer el comportamiento del ox1geno como unico oxidante del sul 
furo en las condiciones de trabajo que lue~~ 1bamos a reali-
zar las dem~s experiencias con cuprico1 y poder as1 cuantiii-
car la influencia de ambos. 
Las condiciones en las que se trabaj61 fueron aquellas que 
presumiblemente favorecieron m~s la oxidaci6n del sulfuro: m~ 
2 
xima concentraci6n de cloruros (3,7 M), prl=0,5, 5 Kg/em de 
0 2 , y 15 g/1 de SHg. 
En las figuras (2.30, 2.31. 2.32 y 2.33) se representan 
las gr~ficas correspondientes para cada temperatura. 
Como puede verse hay una oxidaci6n constante del sulfuro 
en todos los casos, cuya velocidad es mayor a medida que aumen 
ta la temperatura de trabajo. 
Estas velocidades son,por g/1 de SHg anadido: 
r80°C 0,26 mg/h. 
rgooc 0,8 mg/h. 
rloooc 2,6 mgih. 
r110°C 8,3 mg/h. 
Sin embargo, al repetir estas mismas experiencias, con una 
2+ concent~aci6n inicial de Hg .de 5 g/1, no se observa lixivia 













2 4 6 1 0 12 14. 16 Jl. 2 0 2 2 t ( i1) 
Fig 2.30.- Lixivi~ci6n del SHg por rl nx{geno a 80°C. 








r = 0, 8 mgjh 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
t(h) 
Fig 2. 31.- Lixiviaci6n del SHg por el ox1'geno a 90°C. 












0,3 mg /h 
0,2 
y-- -~ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
l (h) 
Fig 2.32.- l.lY.ivjaci6n·del SHg por el ox1gcuo a 100°C. 
- 2 ( 3,7 M Cl : J•ll = 0,5 ; 5 Kp/cm de o2 ; 1 g/1 de Sllg). 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 J 
t(h) 
Fig 2.33.- Lixiviaci6n del Sllg por el oxtgcno n ll0°C. 
( 3,7 M Cl-;-pH = 0,5: 5 Kp/crn2 1 1 g/1 de- Slf•J ). 
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2.5.4.- Serie de experiencias con cfiprico y ox!geno a presi6n. 
2.5.4 .. 1.- Serie 1,14 M de Cl . 
En las experiencias realizadas de esta serie, se utilizaron 
dos concentraciones de cu2+: 
1,75 g/1 (0,0275 M) y 3,20 g/1 (0,0504 M) 
La cantidad del SHg afiadido fue en todos los casos de 20 g/1. 
Es interesante destacar ahora que, a diferencia con las que 
acabamos de ver en el Cap. 2.5.3., en estas experiencias sea! 
canza un verdadero equilibria que no se modifica por el paso 
del tiempo,aunque las reacciones se prolonguen 24 horas des-
pues de haber alcanzado los valores representados de ese equi-
libria tampoco se observa modificaci6n de pH o variaci6n en la 
concentracion de cfiprico. (pH=0,5; P02=5 Kp/cm
2). 
Se observa una evoluci6n en el· color del ~6lido filtrado al 
extraer las rnuestras, desde el rojo caracter!stico del sulfuro 
de rnercurio al blanco,pasando la garna de naranjas cada vez rn~s 
blanquecinos. Los an~lisis de rnicrosonda indican identica cornp~ 
sici6n en las muestras citadas anteriormente en el caso de at-
m6sfera inerte. 
Las curvas obtenidas experirnenta1mente son asint6ticas con 
un valor denominado lfmite,en· las cuales la presencia de ox!ge-
no no afecta al mismo. Fig. 2.34 y 2.35. 
Los valores de Hg2+ en el equilibria son los siguientes: 
~100-
t°C 012+ (g/1) K 
. , 
1,75 g/1 3,2 g/1 
H .2+ (H 2+) 
logKM K~ K - g (g/1) cu + (M). (012+) 
80°C 1,1 g/1 Hg2+ 2 g/1 Hg2+ 0,625-0,628 0,2 -0,7 
90°C 1,4 " 2,6 " 0,8 -0,812 0,25 -0,6 
100°C 2,7 " 4,7 " 1,543-1,56 0,49 -0,31 
110°C 6~3 " 11,5 " 3,6 -3,59 1,14 0,05 
Puede comprobarse que para cada temperatura hay un~ relaci6 
constante en el equilibrio entre el valor de la.concentraci6n 
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Fig 2.34.- Lixiviaci6n de SHg en una solnci6n 1,14 M cl:-
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t(h) 
Fig 2.35.- Lixiviaci6n de SHg en una soluci6n 1,14 M c1: 





2.5.4.2.- Serie 2 M c1: 
En las experiencia.s realizadas de esta serie se utilizaron 
dos concentraciones de cu2+: 
0,3 g/1 (4,72.10- 3M) y -3 0,54 g/1 (8,5.10 M) 
En todas ellas se mantuvieron constantes los demas parame-
tros: 20g/l SHg excepto a 110°C que se pusieron 50 g/1 de SHg, 
5 Kp/cm2 de o2 , y la concentraci6n de Cl 2M. Los valores de la 
temperatura para los que se estudi6 el equilibria: 80, 90, 100 
y 110°C (pH = 0,5). 
Los resultados experimentales de las concentraciones de 
Hg2+ en el equ5.librio se resefian a continuaci6n en la tabla y 
en lo~ gr~ficos e;orrespondientes de las figs. 2.36 y 2.37, y 
se utilizar~n muy a menudo en los cap!tulos siguientes: 
t°C cu2+ K 
H _l+ H _2+ 
0,3 g/1 0,54 g/1 K - 92+ (g/1) K~ log I~ (g/1) cu (N)CU2+ 
80°C 8, 4 g/1 Hg2+ 4,4 8 - 8,15 (8,1) ?.,.S6 0,41 
90°C 3,0 5,4 10 - 10 (10) 3,16 0,5 
100°C 4,8 9 16 - ~6,66 (16,5) 5,19 0,7 
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Fig 2.36.- Lixiviaci6n de SHg en una soluci6n 2 M c!": 
( 5 Kp/cm 2 de 0;c1pH 0,5; 20 g/1 -3 2+ SHg;4,72.10 M Cu • 
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Fig 2.37.- Lixiviaci6n de SHg en una so1uci6n 2 M C1~ 
2 (5 Kp/cm de o 2 ; pH = 9,5; A,B y C = 20 g/1 de SHg, 
D 50 g/1 de SHg, 8,5.10-3 M de cu2: 
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2.5.4.3.- Serie 2,85 M de c1: 
Las experiencias de esta serie se hicieron con las siguien-
tes concentraciones de cu2+: 
-3 0,085 g/1 (1,33.10 M) 
respectivamente. 
y 0,155 g/1 (2,44.10-JM) 
Los valores de los restantes par~metros se mantuvieron igual 
que en las series anteriores (pH = 0 1 51 p02= 5 at. 1 temperatu-
ras = 80, 90, 100 y 110°Cj ,siendo la cantidad de SHg a.iiadido de 
80 g/1. 
Los valores experimentales de la concentraci6n de Hg2+ a1can 
zada en el equi1ibrio1 se expresan a continuaci6n: 
t°C cu2+ g/1 k 
0,.085 q/1 0,155 g/1 k g/1 KM 
(Hg)tot 
log Km (cultot 
80°C 3,2 5,5 37,6-35,5 11,4 1,05 
90°C 4,5 8,3 53 -53,54 16,85 1,22 
l00°C 7,0 13,0 ' . .~8z,ss-8J,8 26,3 1,42 
110°C 1"J,7 32 208,2-206,5 65,56 1,81 
Las figuras 2.38 y 2.39 reflejan la evo1uci6n de los ensayos 
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Fig 2.38.- Lixiviaci6n de SHg en una soluci6n 2,85 M c1-:-
( 5 Kp/cm 2 de 02; pH 0,5; 80 g/1 de 
-3 SHg;1,33.10 M Cu 2+ 
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Fig 2.39.- Lixiviaci6n de SHq en una so1uci6n 2,85 M c1: 
2 -3 2+ ( 5 Kp/cm de o2 ; _pH 0,5; 80 g/1 SHg; 2,44.10 M Cu • 
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2.5.4.4.- Serie 3,7 M de c1: 
Las experiencias de esta serie se hicieron con las concen-
traciones de cu2+ siguientes: 
0,08 g/1 (1,26.10-JM) y 0,16 g/1 (2,52.10-)M) 
2 Las condiciones fueron: pH = 0,5; P = 5 Kp/crn ; ternperat~ 
02 
ras: 80, 90, 100 y 110°C. 
La cantidad de SHg afiadida fue de 120 g/1. Los valores ex-
perirnentales de la concentraci6n de Hg2+ en el equilibria se 
expresan en la tabla siguiente: 
t°C cu2+ k 
2+ (H 2+) 
0,08 g/1 0,16 g/1 k .-~ K - 9: log Krn g/l-Cu + M (Cu2+) 
80°C 4 8 50 16 1,20 
90°C 6,6 13 82 26 1,41 
100°C 12,8 26 162 51,3 1,71 
110°C 26,2 52 327 103,6 2,01 
-
En las figs. 2.40 y 2.41 se refleja la evoluci6n de la con-
centraci6n de Hg2+ en soluci6n, en funci6n del tiernpc, para ca 
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Fig 2.40.- Lixiviaci6n.de SHg en una soluci6n 3,7 M c1: 
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Fig 2.41.- Lixiviaci6n de SHg en una soluci6n 3,7 M c1: 
2 -3 2+ (5 Kp/cm de o2 ;pH = 0,5; 120 g/1 SHg;2,52.10 M Cu . 
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CAPITUbO I II· 
DISCUSION DE LOS RESULTADOS 
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3.1. Introducci6n 
En el capftulo primero de esta Memoria, hemos hecho un re 
sumen de los distintos metodos propuestos para el tratamien-
to hidrometalurgico del sulfuro de mercuric. 
1. Efecto disolvente del i6n sulfuro (estudiado en 1.3.1) 
''n el que la reacci6n fundamental era: 
2-
SHg(s) + S (aq) 2-HgS2 (aq) 
La concentraci6n de mercuric disuelto es proporcional a la 
cantidad de sulfuro y sbsa anadidos a la soluci6n (ecuaci6n 
1.12). 
2. Oxidaci6n por hiploclorito (1.3.2.): 
SHg + 4Cl0- so~- + Hgcl~-
La reacci6n necesita mantener un margen de pH entre 4 y 9, 
para evitar la descomposici6n del hipoclorito o la precipita-
ci6n del oxiclpruro de mercuric. 
3. Oxidaci6n por cloro (1.3.3.): 
SHg + 4cl2 + 4H 2o · + so;- + HgCl ~- + 4Cl- + 4H+ 
La acidez producida por la reacci6n impide la formaci6n de 
oxicloruro. 
4. Ataque por haluros de hidr6geno (1.3.4.): 
SHg + 4XH "' 2- + SH 2 1 + HgX4 + 2H (3.1.) 
(X = Br, I) 
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reacci6n que utilizada industrialrnente exige la recuperaci6n 
del reactivo. · 
5. Oxidaci6n por oxigeno en rnedio cloruro: 
Esta reacci6n, que desde un punto de vista terrnodin~rnico, 
podria tener lugar, exige para su realizaci6n un "cataliza-
dor" ya que en la pr~ctica, a 100°C y con altas presiones de 
oxigeno, no se observa rn~s que una pequefia disoluci6n de me~ 
curio en el rnornento inicial seguido de un casi inapreciable 
ataque , que rn~s adelante trataremos. 
Afiadiendo i6n cdprico a la soluci6n, se observa una favo-
rable v~locidad de reaG~i6n; sin embargo y contra lo que ca-
br!a esperar, la velocidad de reacci6n se va haciendo cada 
vez rn~s pequefia, quedando sulfuro sin disolver. 
Las experiencias realizadas con la misma cantidad de i6n 
cGprico afiadido pero sin paso de oxigeno por la soluci6n1 
demuestra clararnente que, aunque el cGprico pueda ser el oxi 
dante, el ox!geno interviene tambi~n en la reacci6n,ya que 
como puede verse en el diagrarna esquern~tico siguiente {fig. 
J.l),con oxigeno rn!s cobre se consigue una mayor extracci6n. 
El hecho de que arnbas cun~as coincidan en el trarno ini-
cial y que en ausencia de i6n cu2+ la reacci6n no se d~, su-
giere que la reacci6n transcurre segGn dos etapas que, glo-
balmente, son: 
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'1 llg 2+ 2+ 0,025 1'·1 Cu 1,14 H Cl 
2 5 g SIJ9 T 98°C 
1,8 
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mcrcnrio. 1. Oxidaci6n ox1geno 9::Pc. {sin 2+ CPn a Cu ) 
2. Oxidaci6n Cu 2+ atm6sfcra inerte. COl] en 
3. Oxirlaci6n Cu 2+ ox]geno. con y 
-116-
Oxidaci6n del sulfuro P5>r i6n'- ctiprico. 
Regeneraci6n del i6n ctiprico-por oxidaci6n de!Jcuproso 
formado. 
Sin embargo este planteamiento global deja sin explicar la 
raz6n de que se alcance un valor .asint6tico en ambas curvas. 
Para aclarar esto se programaron dos ~eries de ensayos: 
unos en atmosfera de nitr6geno al objeto de estudiar la prim~ 
ra fase del proceso; otros con ox!geno a presi6n al objeto de 
que, regenerando continuamente el ctiprico gastado en la oxid~ 
ci6n, se descartara el efecto de la disminuci6n de la concen-
traci6n del oxidante del sulfuro, as! como la presencia del 
cuproso. 
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3.2. Resumen de las experiencias con nitr6geno 
3.2.1. Influencia de la superficie 
La cantidad de ~ulfuro por unidad de volumen s6lo afecta 
ala cin~tica de la reacci6n_pero.no ala concentraci6n m~xi 
rna de mercuric disuelto. (valor 11mite). 
3.2.2, Influencia de la acidez 
Siempre que la acidez sea suficiente para evitar la prec! 
2+ 2+ pitaoi6n del Cu y del Hg ,no afecta ni a la cinetica ni a 
la concentracion maxima de mercuric. 
3.2.3. Influencia de la concentracion de cobre 
La concentraci6n de mercuric e~ soluci6n, es proporcional 
a la cantidad de i6n cdprico afiadido. Como la anica reacci6n 
posible de oxidaci6n es: 
+ cuc1; 
y el sulfuro preferentemente se oxida segun: 
SHg + 4Cl + 
2-Como lo demuestra la casi ausencia de so4 en soluci6n y 
una clara formaci6n de azufre elemental, la concentraci6n de 
cobre en solucion esta relacionada con la concentraci6n ini-
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cial (Cu2+) 0 segGn: 
(cu2+) = (Cu2+) 0 - 2(HgCl~-) 
de donde se deduce: 
(3 :3)· 
con lo que de las experiencias resenadas puede admitirse que 
la cantidad de mercurio disuelto es proporc~onal a la conce~ 
•. 
traci6n de cobre que hay en soluci6n cuando se alcanza el 
equilibrio aunque esto quedar~ confirmado en las experiencias 
con presi6n de oxfgeno. 
3.2.4. Influencia de la concentraci6n de cloruros 
La concentraci6n de mercurio·en el equilibrio est~ muy fue; 
temente influenciada por la concentraci6n de cloruros, basta 
una concentraci6n 3M,por encimade la cual el efecto es peque· 
no. 
3.2.5. Influencia de la concentraci6n de cuproso 
Se ha visto que el i6n cuproso tambien reacciona con el su 
furo,posiblemente segun la reacci6n: 
SHg + 2Cucl; + 
segun un mecanismo en el que no hemos profundizado por salirs< 
del marco de esta Memoria. Por tanto, al existir dos reaccio-
nes competitivas es dif!cil saber si el cuproso formado en la 
oxidaci6n del sulfuro influye sobre la reacci6n. Una experien 
cia llevada a cabo con una fuerte adici6n de cuproso al cupri 
co muestra que, si_existe influencia sobre el equilibrio, est. 
es escasa tanto mAs cuanto mayor sea la concentraci6n de clonn 
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2-3.2.6. Influencia del i6n Hg4~ 
Cuando a una soluci6n lixiviante se afiade inicialmente una 
concentraci6n (Hg) 0 < (Hg)..., (donde (Hg)..., es la m~xima concentra 
ci6n de mercurio que se alcanza cuando (Hg)0 = 0) no se observa 
apenas influencia sobre (Hg)~ (su valor aumenta ligeramente) . 
Cuando Oig) o ~ (Hg).... no se observa lixiviaci6n. 
Cuando se lixivia sulfuro en una soluci6n clorurada de Hg2+ 
se· observa una ligera disminuci6n del contenido de Hg en solu-
ci6n y simult~neamente el color de la suspensi6n pasa del rojo 
vivo del sulfuro a un color amarillento. El sulfuro (al menos 
superficialmente) se ~a·transformado en un nuevo producto cu-
yas lfneas de difracci6n de rayos X no se encuentran en el Hana 
van. El an~lisis por roicroscnda indica que se trata de un compue~ 
to formado por S, Hg y Cl. 
3.2.7. Influencia de los sulfatos 
Concentraciones de hasta 30 g/1 de so4Na 2 no afectan en abso-
luto ni a la cin~tica ni al equilibria. 
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3.3. Resumen de las experiencias con ox!geno (P02 5 atm.) 
3.3.1. Lixiviaci6n sin afiadir cu2+ 
En las experiencias llevadas a aabo a diferentes temperat~ 
ras se observa un lento pero constnnte crec!miento de la con-
centraci6n de mercurio en soluc16n que es mayor cuanto ma~or 
es la temperatura. Sin embargo, cunndo se afiade a la soluci6n, 
como en el caso 3.2.6 una concentracidn inicial relati~amente 
2+ 
alta de Hg no se observa aumento adicional de mercurio en 
soluci6n. 
3.3.2. Influencia del i6n cu2+ 
2+ El aumento de la concentraci6n de Cu (que en este caso se 
comprueba que se mantiene constante debido a la r~pida oxida-
cion del cuproso formado) en soluc!6n, afecta a la cinetica y 
al valor (Hg)_ de equilibria. 
que por supuesto es ·.mas:~al.to··que el que se.·obtiene · en las ex 
periencias con N2 . 
3.3.3. Influencia de la concentracion de cloruros 
~logamente al caso anterior un aumento de la concentra-
ci6n de cloruros afecta a la cinetica y al equilibria. Hasta 
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concentraciones de cloruros 3M aproximadamente se cumple: 
- 4,3 (Hg)o<> = K (Cl ) 
Por encima de una concentraci6n 3M la influencia es menor. 
3.3.4. Influencia de la temperatura 
El aumento de la temperatura influye tanto sobre la cine-
tica, como era de esperar, como sobre el valor de 
K = (Hg~~ 
(Cu >-
Asimismo,si una vez que se ha alcanzad~ el valor que hemos 
denominado limite de mercuric en soluc16n,modificamos la tern-
peratura,disminuyendola,se observa en poco tiempo,la disminu~ 
ci6n de la conceptraci6n m~xima de mercuric en· soluci6n,alcan-
zando un nuevo vaior limite en ·el que se estabiliza,mientras 
no se modifique la temperatura. 
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3.4. Valores experimentales 




(Hg2+>~ = cone. ltmite de Hg2+ •. 
2+ 2+ 1 2+J (Cu )co = cone. de Cu cuando,Hg 10 
Ya 
K' 
cone. inioial de (cu2+) 
se tiene, a partir de (3.3): 
K (3.4) 
1 - 2K' 
Con los valores calculados en esta Memoria se tiene& 
-(Cl ) K~edio K 
1,14 0,241 0;47 
1,56 0,320 0,89 
2,00 .. 0,375 1,5 
2,85 0,453 4,8 
3,7 0,498 1.102 
(observen que en la f6rmula 3. 4 conforme K' + 0, 5 el error de 
K' influye cada vez ~sen el error de K,de manera que al au-
mentar (Cl-) la imprecisi6n de K es cada vez mayor). 
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3.4.2. Experiencias con ox!geno a presi6n 
En este caso K es un valor experimental. Se tienen los si-
guientes valores para K: 
· t°C 
(Cl-) -
80 90 100 110 
1,14 0,2 0,26 0,49 1,14 
2,00 2,56 3,17 5,20 9,82 
2,85 11,4 16,9 26,3 65,6 
3,7 16,0 26,0 51,3 103,6 
.... 
3.4.3. Ecuaci6n emp!rica 
Los resultados anteriores podr!an compendiarse en la siguie~ 
te ecuaci6n emp!rica: 
donde: 
80 90 100 110 
A 0,101 0,104 0,26 0,64 
que, ajust~ndolos por m!nimos cuadrados a una expresi6n del ti 
11 po ln A = ln A
0 
- B/T, da A
0 
= 4,8.10 y B 10500 con un coe 
ficiente de correlaci6n de 0,93. Por tanto: 
2+ 11 2+ (Hg }
00 
= 4,8.10 exp (-10500/T) (Cu ) (Cl-) 4 ' 3 (3.4) 
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3.5. Analisis de los resultados 
Como hemos dicho anteriormente parece evidente que, puesto 
que el ox!geno solo no puede oxidar al sulfuro, la rnisi6n de 
este elemento es solamente regenerar el cuprico, empleando en 
la oxidaci6n, segun la reacci6n: 
reacci6n que como ya se ha indicado en otra parte de esta Me-
moria se encuentra descrita en la biblio~raf{a< 45 >. 
Los ensayos llevados a cabo empleando ox{geno, que permiten 
regenerar el i6n cuprico, han demostrado como ya se sospechaba 
de las experiencias empleando nitr6geno, que el sulfuro se li-
xivia hasta que en soluci6n se alcanza un nivel de mercurio 
(Hg)= proporcional a la concentracion de cobre siendo a su vez 
la constante K funci6n de la concentraci6n de cloruros. 
Si planteamos la ecuaci6n de oxidaci6n como un equilibria: 




[ngcl/-J [cucl2- J 2 
[cl-] 8 {cu2+] 2 
2- -HgC1 4 + 2 CuC1 2 
(3.5) 
en la que prescindiendo de la fuerte influencia de los cloruros 
(*) y delvalor de la con•tante que descrepa de la exprimental no 
(*) Sobre esta aparente discrepancia ver 3.7. 
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hay duda de que la concentrac\6n de mercurio es PfOporcio-
nal ·a la de cuprico, y que el cuproso,· al estar tambi~n eleva 
da su concentraci6nal cuadradodeber!a influir fuertemente so-
bre el equilibria. 
Como hemos dicho (3.2.3) y (3:3.2) la concentraci6n de mer 
curio en el equilibria es proporcional a la de cobre inicial 
y la concentraci6n de cuproso (3.2.5) apenas tiene influencia 
sobre la concentraci6n m~xima de mercurio. 
Precisamente las experiencias con cuproso (2.4.5) nos dan 
una importante pista sobre cual puede ser el mecanismo de la 
reacci6n. En efecto se ha visto que los moles de mercurio di-
sueltos son iguales al doble de los moles de cobre desaparec! 
dos de soluci6n, lo cual s6lo se explicar!a mediante la ecua-
cion: 
SHg + 2Cucl; 
Habi~ndose comprobado que cuando se borbotea aire1 el scu2 
que recubre al sulfuro se disuelve volviendo la suspensi6n a 
presentar el color rojo t!pico del sulfuro. 
lPor qu~ no puede iniciarse el ataque del sulfuro ~egun 
una reacci6n analoga? 
SHq + cu2+ + 4Cl 2-scu + HgC1 4 (3.6) 
Atac~ndose el sulfuro cuprico por el ion caprico en exceso 
segGn: 
SCu + cu2+ + 4Cl + (3.7) 
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(52) (53: 
reaccion que se encuentra descrita en la bibliograf!a 
<54 > <55 > y que por tanto no tenemos que demostrar. 
La reacci6n global (3.5) ser!a entonces la consecuencia 
de dos reacciones consecutivas ;la (3.6) y la (3.7), de form; 
que bastar!a que la ecuaci6n (.3. 6)., de equilibria,, no se dier; 
para que se paralizara el ataque. 
En esta hip6tesis vamos a ver c6mo se explican los hechos 
experimentales que hemos resumido en (l.l)t 
La constante de equilibria de (3.6) ser!at 
2-(HgC14 ) 
(cu2+) (Cl-) 4 
K"' 
y teniendo en cuenta que los factores de actividad del HgCl~-
del cu2+ son semejantes~.la concentraci6n de mercuric al-
canzado ser!a proporcional a la del cobre en soluci6n. 
De acuerdo con esta f6rmula1 la constante K - (Hg~7 debe (Cu )OD 
valer: 
sin que ni el.valor de K deducido a partir de los datos de 
(42) 
Barner , ni 1a influencia de los cloruros es ten de acuerdo con 
ello. Sin embargo, como veremos en el apartado (3.7) ~sto es 
consecuencia de un tratamiento exqesivamente simplista del pr 
blema. 
En el fondo, la ecuaci6n (3.6) es an~loga a la que ya hemo 





Esta reacci6n, estudiado por Nrtnez y Ballester ( 33) se 
realiza con bromuros y mejor artn por yoduros, sin embargo co-
mo hemos visto en esta Memoria, (3.3.1) y (2.5!3) tambi~n tie 
ne lugar con cloruros donde, porrestar el equilibria muy des-
plazado hacia la izquierda se ha podido ver que la reacci6n 
se detiene cuando se alcanza una determinada concentraci6n de 
mercurio en soluci6n. 
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3.6. Mecanismo propuesto 
Aunque a la semireaccion: 
SHg + 4 Cl- 2- -S 0 + HgC1 4 + 2e 
le corresponde termodin3micamente,a 100°C,un potencial de 
- 0,589 volt.,y al oxfgeno a esta misma temperatura,de 
-1,166 volt.,este elemento no oxida al sulfuro de mercurio 
en medio clorurado ~cido,con una cinetica apreciable. 
Sin embargo,es posible su oxidacion,mediante la adici6n 
de cantidades relativamente pequefias de cloruro cuprico,pese 
a su bajo potencial de oxidaci6n: 
.f: e 
Eioooc = -0,754 volt. 
oxidandose a continuaci6n el cuproso formado,por el oxigeno: 
cu
2+ + 2 Cl + 
La reaccion de oxidaci6n del sulfuro de mercurio por el 
cuprico tiene lugar en dos fases: 
SHg + cu2+ + 4 Cl-
SCu + cu2+ + 4 Cl 








scu + HgC1 4 




2-S0 + HgC1 4 + 2 CuC12 (3.5) 
Cuando se alcanza el equilibrio correspondiente a la 
reacci6n 3.6,1a lixiviaci6n del sulfuro se detiene,y este 
reacciona con el mercurio disuelto,segun la reacci6n: 
SHg + HgCl~- -+ 
+ 
( 3. 8) 
-129-
que puede observarse visualmente por la transformaci6n del 
color rojo del sulfuro,en un naranja amarillento que evolu-
ciona hasta blanco en funcion del grosor de la capa. 
Debido a la porosidad de la misma,es posible el equi-
librio debido a la reaccion (3.6) ,y a la lixiviaci6n a 
su vez de este sulfocloruro segun: 
2-
-+ SCu + 2 HgC1 4 (3.9) 
De acuerdo con esto,y admitiendo la f6rmula del sulfa-
cloruro segun (3.8) ,la reacci6n global hasta alcanzar un 
valor de (Hg)ay correspondiente a la concentraci6n de Cl 
y cu2+ ser!a: 
y a partir del momenta en que se alcanza esG valor: 
Si,alcanzado ese nivel de (Hg)~) ,se aumenta la concen-
traci6n de cuprico,el sulfocloruro (y el sulfuro) ,reaccio-
nar!an segun (3.9) y (3.5). 
Creemos por tanto que,cualitativamente,queda explicado 
el mecanisme de la reacci6n,quedando solo por justificar la 
aparente contradicci6n entre los valores experimentales y los 
previstos termodinamicamente,lo que va a ser discutido en el 
ep!grnfe siguiente. 
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3. 7. C~lqulo termodin~mico de la constante de equilibrio 
Hemos demostrado, experimentalmente, que la lixiviaci6n del 
cinabrio puede verificarse en medfo clorurado ox!dando con oxt 
geno siempre que haya presentes !ones cu2+, los cuales reaccio 
nan con el sulfuro de mercurio segan una reacci6n reversible 
cuya expresi6n es la siguiente: 
SHg + 4 Cl- + cu2+ + 
+ 
2-scu + Hgcl 4 
Al ser una ecuaci6n de equilibrio, se tendria 
K (3.12) 
(donde los valores entre !laves { } indican actividades en es-
· te- caso -en concreto) , de la que susti tuyendo a<:ti vidades poJ; 
concentraciones daria, en una primera aproximaci6n: 
( HgCl~-) 
( cu2+) 
que explicar{a de una forma cualitativa las curvas que se han 
obtenido experimentalmente. 
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Es evidente que el problema ha sido planteado de una forma 
. , 
enormemente simplista ya que, en primer lugar, la sustituci6n 
de actividades por concentraciones es incorrecta, lo que hace 
que la ecuacion (3.6) sea s6lo, como se ha dicho, una prime-
ra aproximaci6n. El segundo problcma,es la existencia conjun-
ta de los diversos complejos'de mercur!o, Hgc1 2-n en soluci6n, 
n 
y la existencia de por lo menos un complejo de cobre cuprico, 
el complejo CuCl+, que hace que la ecuaci6n(3l3)sea s61o una 
expresi6n simplificada y por cona!guiente tambien lo sea la 
correspondiente ecuaci6n. 
Normalmente, se evita presentar un tratamiento riguroso de 
estas cuestiones por dos razones fundamentales: por utilizar 
formulas sencillas que, como las expuestas, den una vision r~ 
pida de los factores determinantes del proceso, y el carecer 
en la bibliografia, de constantes ftsicoqutmicas que permitan 
plasmar en cifras un tratamiento matem~tico m~s riguroso. 
En los ultimos afios, debido principalmente a los trabajos 
(46) (47) . (48) de Criss y Cobble , de Helgeson y de Me1ssner 
por lo que respecta al tratamiento te6rico del problema, y a 
las recop£laciones de Barin ( 4 ), Latimer ( 49 ), ~ational Bu-
reau of Stand~rds (SO), Smithy Marteli( 40), Barner yScheueE 
man <42 >, por lo que respecta a la recopilacion de datos f! 
sicoqu!micos, es posible, o al menos lo parece, hacer un tra-
tamiento sistem~tico del problema~ 
Aunque, se trata de un tratamiento te6rico, hemos cre!do 




ral, intentar dicho tratarniento por dos razones. En primer lu· 
. ' 
gar, areemos que la presentaci6n de un estudio riguroso para 
predecir un proceso Hidrometalurgico es una interesante aport! 
ci6n a esta Disciplinar en segundo lugar, s!, mediante este e: 
tudio llegamos a predecir los valores experimentales, constit1 
.- . 
ye una clara demostraci6n del mecanismo del proceso objeto de 
esta Tesis Doctoral. 
3. 1·. 1. Recopilaci6n de datos termodin~micos 
En la Tabla I recogemos los datos de las entalptas y ener-
gtas libres de Gibbs de formaci6n de las especies as1 como s 
entropta normal y absoluta*, tomadas de NBS (SO): 
* Siguiendo a Barner <42 ) hemos cambiado el sistema de refere 
cia para el azufre utilizando el azufre diat6mico en lugar de 
r6mbico que utiliza el NBS (SO). Las entropias absolutas, def 
nidas por Criss <46 ) valen s* = S - 5,0 z, siendo z la carga 
(con su signo) del i6n. 
Utilizamos, como en las tablas originales, AH y AG en Kcal 
.mol-ly S en cal.K- 1 .mo1-1 • 
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TABLA I 
Pararretros term:xiinarni.cos de las especies que intervienen en el 
proceso • 
. 
* AH AG s s 
s2-
-7,4 11·~0 -3,5 6,5 
-Cl -39,9 -31,4 13,5 18,5 
SHg (r)· -29,2 -21,6 19,7 19,7 
scu -28,0 -22,3 15,9 15,9 
Hg 2+ 40,9 39,3 -7,7 -17,7 
HgCl+ 
-4,5 -1,3 lB. 13. 
HgC1 2 -51,7 -41,4 37. 37. 
HgC1 3 -92,9 -73,9 so. 55. 
2-HgC1 4 -132,4 -106,8 70. 80. 
Cu~+ 15,5 15,7 -23,8 -33,8 
cucl+ ( -22, B-) -16,3 (-4,3) (-9,3) 
CuC1 2 (-61,2) -47,3 (12,4) (12,4) 
Los valores entre parentesis corresponden a valores calcula 
dos como sigue. En el caso del CuCl+ dispon{amos de la entre-
pia {6) y entalpia {1,6) de estabilidad,dadas por Smith {40) 
por consiguiente: 
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dH 1,6 + 15,5 - 39,9 = -22,8 
. 
s 6 - 23,8 + 13,5 = -4,3 
* S = -4 1 3 - 5 X 1 = -9,3 
En el caso del cuc12 partimos de la hip6tesis de Helgeson( 
de que la entropta de disociaci6n .de un complejo ALn es igual 
a la del complejo ALn_ 1 incrementada en la diferencia entre 1 
entrop{a del ligando (en este caso Cl, 13,5) y la del aqua 
(16,7). Puesto que la entropta de disociaci6n del conplejo Cu 
es la de formaci6n (6) cambiada de signo, la del complejo Cue 
sera -6 + (13,5- 16,7) = -9,21 a partir de este valor se ded 
ce inmediatamente la entropta del complejo que vale: 
S = 9,2 - 23,8 + 2 X 13,5 = 12,4 
Finalmente, puesto que la energia libre de disociaci6n del 
complejo valez 
6G = -31,4 X 2 + 15,7 - (-47,3) = 0,2 
la entalpta de disociaci6n valdr~: 
6H = 0,2 + 298 (-9,2.10- 3 ) = -2,5 
de donde la entalpta de formaci6n del complejo vale: 
2,5 + (15,5 + 2 (-39,9)) -61,8 
Utilizando los m~todos de Criss y Helgeson menciotados, Ba 
ner ha calculado las valores de N; de las especies de la Tabl 
I para las temperaturas de SO, 75, 100, 150 y superiores (que 
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no consideraremos). Posiblemente porno disponer del dato de 
s para los complejos cucl+ y cuc1 2 no calcula su ~G a las men 
cionadas temperaturas. En la Tabla II recogeremos estos valo-
res que complementamos con los de estos complejos siguiendo 
su m~todo de c5lculo que damos a continuaci6n. 
En el caso del complejo i6nico CuCl+ se comienza escribien 
do su ecuaci6n de formaci6n a partir de especies en las que 
por definici6n su 6G es cero a todas las temperaturas. 
CuCl+ + l H2 (3.14) 2 
El 6G de esta reacci6n es por tanto la del complejo cucl+. 
* El 6S , de acuerdo con los valores de la Tabla I vale: 
* M>25 [s ~ • 3 + 1 , 9 + ! - s , o ~ : -2 3 , 3 
Se calcula ahora el para cada una de las especies 
que intervienen en la reacci6n. Para aquellas en las que se 
conoce C = f(T) se integra la correspondiente funci6n: p 
6C p 
JT C dT Tr P 
ln (T/Tr) 








Para el Cu: 
c 5,44 p + 0,01462 T 
C· L 5,44 + 0,01462 (T-299) p ln (T/298) I 
Para el C1 2 : 
cP 8,28 + o,ooo56 T 
9 , 29 + 0,00056 (T-299) 
ln (T/298) 
Obteni~ndose el siguiente cuadro de valores: 
t°C 50°C 75°C 100°C 
c12 8,45 9,46 9,47 
Cu 9,98 10,15 10,32 
H2 6,87 6,88 6,69 
Para el H+ han sido calculado por Criss: 
21 26 31 
finalmente, para el complejo cucl+ se utiliza 
T 
* cP) = aT + BTS 
Tr 






























47 59 60 
toooc 
10 17 16 
El valor de !ls 25 ya hemos visto que vale -23,3 y 6G25 vimos 
que valf.a -16,3. 
. (42) Se aplica ahora la formula desarrollada por Barner : 
en la que sustituyendo los valOres calculados da(*): 
* Recordar que flG est~ en Kcal/mol y S y Cp en cal/°C.mol 
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t°C 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C 
~GT -16,3 -15,7 -15,2 -14,7 -13,8 
En el caso del complejo Cuc12 , al ser un complejo no i6nico 
se aplica la fc'Srmula de Helgeson( 47>: 
~GT (disoc) = -~STr (disoc) [Tr - ~ { 1 - exp [exp (b - aT) - c 










exp (b + aTr) 
219,0 
1 + ac 
~ST (disociaci6n) -9,2 
r 
~HT (disociacion) = -2,5 
r 
sustituyendo en la f6rmula de arriba se tienen los siguientes 
valores: 
t, °C 25 so 75 100 150 
~GT (disociaci6n) 0, 2 0,5 O,B 1,1 1,8 
que con los valore~ que ha calculado Barner obtenemos el cua-




Energias libres de formaci6n (Kcal/mol) de las especies 
11,0 
-31,4 



























14,2 15,7 18,9 
-29,8 -28,9 -26,9 
-20,3 -19,7 -18,4 
-21,3 -20,9 -19,9 
39,1 39,0 38,8 
-0,7 -0,5 -0,1 
-39,6 -38,6 -36,5 
-70,5 -68,7 -64,7 
-102,4 -100,1 -95,4 
15,7 15,7 15,7 
-15,2 -14,7 -13,8 
-44,7 -43,2 -39,9 
Con estos valores se calcula el valor del producto de solu 
bilidad como constante de la reacci6n: 
SMe -+ 
+-
y la constante de estabilidad, 
(Mec1 2-n) 
n (3 .15) 
En la Tabla III se da el 6G de la correspondiente reacci6n: 
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TABLA III 
Energ!a libre de Gibbs de las reacciones indicadas. 
. 
' t°C 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C 
SHg = s2- + Hg2+ 71,9 72,7 73,6 74,4 76,1 
scu = s2- + cu2+ 49,0 50,1 51,4 52,3 54,5 




Hg + 2Cl = HgC1 2 -17,~ -18,5 -19,1 -19,8 -21,5 
Hg 2+ + 3Cl - "" n9c1; -19,0 -19,7 -20,2 -21,0 -22,8 
Hg 2+ + 4Cl - 2- -20,5 -21,4 -22,3 -23,5 -26,6 = HgC1 4 
cu2+ + Cl- = cucl - -0,6 -0,8 -1,1 -1,5 -2,6 
Cu 2+ + 2Cl - = cuc12 -0,2 -0,5 -0,8 -1,1 -1,8 
Teniendo en cuenta que la constante de equilibrio est~ rela 
cionada con G mediante la formula: 
ln K 6G o bien log K 
-
6G 
- R.T 2,3 RT 
a partir de la Tabla III se calcula el log de la constante co-
rrespondiente: 
TABLA IV 
t°C 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C 
2- + Hg2+ SHg s 
-52,7 -49,2 -46,2 :..43,6 -39,3 
scu 52- + cu2+ 
-35,9 -33,9 -32,3 -30,6 -28,2 
Hg2+ + - + Cl = HgCl 6,7 6,5 6,3 6,2 6,1 
Hg2+ + 2Cl - HgC1 2 12,0 11,6 11,1 13,1 12,5 
H 2+ + 3Cl - Hgcl; 12,3 11,8 g_ 13,9 13,3 12,7 
Hg2+ + "4Cl 2-HgC1 4 15,0 14,5 14,0 13,8 13,7 
cu2+ + Cl cucl 0,4 0,5 0,7 0,9 1,3 
cu2+ + 2Cl - CuC12 . 0,1 0,3 0,5 0,6 0,9 
-141-
Tenemos ya las constantes de los equilibrios que .fntervie 
nen en la reacci6n que estamos estudiando. Sin embargo, estas 
constantes, como·sabemos, se refieren al producto de activid~ 
des, y puesto que tenemos que trabajar con concentracione~es 
necesario conocer ahora los correspondientes factores de act! 
vidad de los !ones. Este tema,que est~ relativamente bien es-
tudiado cuando la fuerza i6nica de la solucion tiene valores 
menores o iguales a 0,1,- es un problema bastante arduo 
cuando se trabaja con valores superiores a 0,1. Actualmente 
se tiene como !{mite una fuerza ionica 1=3 sin que se hayan 
conseguido correlaciones fiables para valores superiores. 
Si denominamos £1 el factor de actividad individual de la 
especie i6nica i cuya carga es z, Helgeson propone la siguie~ 
te f6rrnula,derivada de la cl~sica de Debye-Huckel: 
log £1 + b I (3.16) l+Baii 
donde A y B son los par~metros de la ecuaci6n de Debye-HUckel, 
a la distancia de m~xima aproximaci6n y b la denominada fun-
ci8n de desviacion que es caracter!stica del electrolito mayo-
ritario, en este caso del cloruro sadico. En la Tabla V se dan 
estos parametres segun Helgeson< 47 > y Kielland(Sl): 
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TABLA V 
Par~metros para el calculo del factor de actividad 
t°C 25°C so~c 75°C 1oooc tsooc 
.. 
Cooficiente A 0,5095 0,5354 0,5687 0,6019 0,6015 
Coeficiente B x 10-B 0,3284 0,3329 0,3377 0,3425 • 0,3536 
Funci6n de desviaci~n, t 0,041 . 0;041 0;044 0,'046 0,047 :•·' 
a x 108 : 
Cl- 3 3 3 3 3 
H 2+ HgC12-g y 4 5 5 .... 5 5 5 
cu2+ 6 6 6 6 6 
~1+, + -HgCl y HgC13 4 4 4 4 4 
En el caso de iones sin carga puede considerarse el factor 














+ CuCl , 1 














-0,22 -0,24 -0,25 
-0,23 -0,24 -0,25 
-0,21 .. -0,23 -0,24 
-0,76 -0,90 -0,84 
-0,92 -0,86 -0,90. 
-0,93 -0,97 -0,91 
-0,67 -0,71 -0,74 
-0,71 -0,74 -0,78 
-0,70 -0,74 -0,78 
-0,19 -0,20 -0,21 
-0,18 -0,19 -0,20 
-0,15 -0,16 -0,17 















Con lo que en la Tabla VII utilizando los valores calcula-
* dos, se dan los logaritmos de la constante an a cada tempera-




Constantes de estabilidad en ·funci6n de la fueria i6nica y 
* temperatura (log an) 
Complejo 
mClNa · 25°C 50°C 75°C 100°C 150°C 
.. 
1 5,9 5,7 5,5 . 5,3 5,2 
HgCl+ 2 5,9 5,7 5,4 5,3 5,2 
3 5,9 5,6 5,4 5,2 5,2 
1 11,9 11,3 10,7 10,3 9,8 
HgC1 2 2 11,9 11,2 10,7 10,2 9,7 
3 11,9 11,3 10,7 10,2 9,8 
1 12,7 12,1 11,4 10,9 10,5 
Hgcl; 2 12,6 12,0. 11,3 10,9 10,4 
3 12,7 12,0 11,3 10,8 10,4 
1 14,1 13,6 13,0 12,B 12,7 
2-HgC1 4 2 14,1 13,'6 13,0 12,8 12,7 
--
3 14,2 13,7 13,1 12,8 12,8 
1 -0,3 -0,2 -0,1 0,1 0,5 
cucl+ 2 -0,3 -0,3 -0,1 0,1 0,5 
3 -0,3 , -013 -0,1 0,1 0,5 
1 
-
-1,0 -0,8 -0,7 -0,6 -0,3 
CuC1 2 2 -1,0 -0,9 -0,7 -0,7 -0,4 
3 -1,0 -0,8 -0,7 -0,7 -0,4 
--
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3.7.2. C~lculo del equilibria 




{cu2+} {S2-} Pscu 
y dividiendo: 
{Hg2+}. - PHg 
{cu2+} - Pcu 
y teniendo en cuenta que {Me 2+} (Me2+)fMe 
-(Hg2+) PHg feu (3 .18) 
(cu2+) Pcu fHg 
Designando por (Met) la concentraci6n anal{tica de mercu-
ric o cobre en soluci6n, ~sta estg relacionada con la concen 
2+ traci6n de su i6n Me por la ecuaci6ns 
(Me 2+) * - * -{1 + B1 (C1 ) + B2 (Cl ) + .•. } = 
(Me 2 +) • I: Me ( 3 • 19 ) 
Donde: 






y teniendo en cuenta (3.18) 
PSHg EHg feu 
Pscu • Ecu • fu9 
(3.22) 
Los valores de log P88~ est~n en la relacidn que sigue a la 
Tabla III. Con los valores de la Tabla IV puede calcularse el 
valor de EMe para el Hg y Cu, de la f6rmula (3.20)1 
1 
log 1:Hg 2 
3 
1 
















































+2 1 ~ 
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J.a.~ Comparaci6n entre los valores te6ricos calculados y los 
valores experimentales. 
A partir de los valores de la Tabla VIII estamos en condi-




frente al log (Cl-·), y poder as{ compararlos a los corrospon-
dientes- valores experirnentales de log (Ug)total obtenidos que 
se reflejan en la Tabla IX. (cu) total 
(A partir de los tabulados en ~as Tablas del capitulo 2). 
TABLA IX 
-{Cl ) 1,14M 2M 2,85M 3,7 M 
80° -0,7 0,41 1,05 1,20 
goo 
-0,6 0,5 1,226 1,415 
100° -0,3 0,715 1,42 1,71 
110° 0,057 1,0 1,81 2,01 
Para pod~r cornpararse estos valores con los te6ricos ha si 
do necesario deducir por interpolaci6n €stos, a partir de los 
datos cie la Tabla VIII. La representaci6n de los mismos se pue-















3,3 3,0 2,5 2,3 
-iOOO/T 
Fig 3.2.- Representaci6n de los valores calculados a 
partir de los datos termodinAmicos, de donde se dedu-




Valores calculados por interpolaci6n·de log----- te6ricos 
(Cut) 





80°C 2 0,0 
3 +0·, 7 
1 -0,7 
90°C 2 +0,3 
3 +0,9 
1 -0,5 
100°C 2 +0,5 
3 +1,1 
1 -0,2 
110°C 2 +0,7 
3 +1,4 
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Si representamos estos valo~es te6ricos calculados,y los 
experimentales obtenidos podremos ver la bondad o error de 
nuestras suposiciones. 
En las figuras 3.3,3.4,3.5 y 3.6 se han representado para 
cada temperatura de trabajo (90°)90~,100°, y ll0°C),dichos 
valores,pudiendo comprobarso la casi perfecta concordancia 
entre ambos. 
La pequefia diferencia encontrada en las pendientes.cree-
mos que podr!an atribuirse a imprecisi6n en los valores de 

























. 0,5 0,7 
M 
0, 9. , l. . log ( Cl 
2+ 
Fig 3.3.- Representaci6n de los valores de log(Hg2+)total (Cu )total 
te6ricos y experimentales, a 80°C. 
2+ 


















2' .2,8~ 3,; M Cl-
O,l O,S 0,7 0 , 9 J 1 "IJ t •••• ) 
;,q 
1•'1u 1.4.- ltPf>HHwntoe16n de los valores de 1n\1~ 11!.1 7 .Lt:£!al (Cu 1)lolal 
tnftrt(:uM y ••'<JH!tJmnnlitles, ll 90 11 C. 
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' 1,\Js 3,7 
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M Cl 
0,9 1 log (Cl-) 
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Fig 3.5.- IWJ1lt•Ht•Jtf.twl6u clo lcm vttlores de log0!9 )total 
. - -2+ 
(Cu )lotal 
2+ 


































o,s 0,7 0,9 1 log (Cl-) 
Fig .1.(,,- ii~'J'nHHmfm.•11'm de los valores de 1 (Hg2+)lolnl og 2+ 
(Cu ) lolnl 
te6rlcos y t•kperilrieut.a]f's,a 110°C. 
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3.9. Consideraciones finales 
Como hemos dicho en el apartado 2.1., al estudiar una reac 
ci6n 1 cuyo objetivo industrial, era desarrollar un proceso que, 
con un coste bajo de reactivos, porm!ticra el tratamiento por 
v!a hidrometalurgica de los subproductoa de la metalurgia del 
mercurio, hemos encontrado unos fon6menos no descritos en 1< 
bibliograf!a. 
Este fen6meno,que fundamentalmonte consiste en que la con-
centraci6n m~xima de mercurio disuelto tiene un limite que es 
funcion de la concentraci6n de catalizador, de la concentra-
~ cion de cloruros y de la temperatura (en 3.5), creemos que 
n? es Gnico para el caso del sulfuro de mercurio pudiendo ex-
tenderse tambien a otro metal del m!smo grupo del Sistema Pe-
riodico: el cine. 
En efecto, cuando se empezo a estudiar los procesos de li-
xiviacion a presion, dos pioneros de esta tecnica encontraron 
al estudiar la lixiviaci6n del sulfuro de cinc.resultados ap~ 
rentemente contradictorios. Por una parte Bjorling(SG) en 1954 
demostro que en la lixiviacion a presion de esfalerita pura 
en solucion acuosa de ~cido sulfurico diluido, era impractic~ 
ble a no ser que hubiera presente ~cido nitrico; afios m~s tar 
de Forward y col. (S?) estudiando la lixiviacion de concentra 
dos de baja ley encontraron, trabajando con presiones de ox!-
geno de 70 a 420 kPa (0,7 a 4 Kg/cm2), que se obten1an veloc! 
dades de lixiviacion satisfactorias. Como luego se demostro 
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(58) ~sto era debido a la presencia simult~nea en el concen-
• I 
trado, de cantidades importantes de 'hierr6'sotubilizable ·como 
portador de oxtgeno en la lixiviaci6n del sulfuro de cine. 
Aunque actualmente parece que este proceso estrt en vtas de 
aoluci6n por lo que respecta a au~ dificultndes tecno16gicas 
(Sg) creemos que ser!a muy interesante tratar de aclarar alg~ 
nas inc6gnitas que se presentan en el proceso y que se prete~ 
den explicar como fen6menos de pasivaci6n( 60) recurriendo a 






4.1.- Consideraciones generales 
Como se indic6 en el capitulo I, introductorio de esta Memo-
ria, dentro del programa de aotividades del CENIM, en el campo 
de la Metalurgia del Mercurio, Re intent6 encontrar un proceso 
en el que, mediante reactivos barabos, pudiera llevarse a cabo 
la lixiviaci6n de toda una aerie de subproductos de las planta~ 
industriales de beneficio de este metal. Como consecuencia de 
estos estudios se lleg6 a un proceso, protegido por la patente 
espanola 406.595,que esencialmente consistfa en la lixiviaci6n 
de diversos compuestos mercurfferos oxidables con aire, aprove· 
chando el poder complejante de los iones cloruro introducidos 
en la soluci6n y el poder, aparentemente catal!tico, dei i6n cU 
prico que tambi~n se afiad!a. 
Creemos haber demostrado que la etapa determinante de la ca-
dena de reacciones (en serie y paralelo) segun la cual transcu 
rre el proceso global, es: 
2-t SCu + HgC1 4 
reacci6n de transposici6n i6nica, que determina la concentra-
ci6n m~xima de mercurio en soluci6n, en funci6n de la temperat~ 
ra, y las concentraciones de crtprico y cloruro, supuesta siem-
pre la ~uficiente p~esi6n de ox!geno como para que la concentra 
ci6n de cuproso sea pr~cticamente nula, y que haya suficiente 
cantidad de sulfuro de mercurio en exceso. 
De los datos exp~rimentales se deduce que la expresi6n que 
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relaciona estos factores en el equilibria: 
Para determinar el comportamiento cin~tico de la reacci6n 
podemos reproducir condiciones semejantes a las que tendr!a-
mos en la pr~ctica industrial y as! poder evaluar la aplica-
ci6n pr~ctica del proceso. 
Esto es lo que pretendemos presentar en este capitulo de 
la ~emoria, pero antes queremos hncer dos observaciones que 
nos interesa matizar: el por qu~ y el c6mo. 
Creemos en primer lugar que 1 al tratarse de una Memoria pr~ 
sentada pna optar al grado de Doctor en Qu!rnica Industrial1 s~ 
r{a aconsejable presentar el aspecto industrial del proceso, 
despu~s de haber presentado con el mayor rigor academico po-
sible la investigaci6n realizada. Adem~s este final era nece-
sario para ser congruente con lo indicaco en el principia de 
la Memoria, en donde el proceso estudiado se presenta junto 
con una serie de ellos con un fin industrial inmediato. 
El segundo matiz a destacar es el c6mo. Poco aprovechamie~ 
to demostrar!amos haber obtenido de las disciplinas imparti-
das en los cursos del Doctorado1 si pretendieramos aqu! en me-
dia docena de p~ginas1 demostrar la viabilidad industrial del 
proceso. Lo unico que haremos ser~ un ligero bosquejo donde 
presentaremos c6mo, a nuestro juicio, el proceso puede reali-
zarse. 
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4.2.- CSlculo de las condiciones 6ptimas de trabajo , 
Aunque, como hernos demostrado, la cantidad m~xima de mercu-
rio que se solubiliza, se puede calcular sabre la base de un 
cornplicado sistema de ecuaciones planteado a partlr de par~me­
tros ftsico-qutrnicos tabulados, en la pr~ctica parece suficie~ 
te la ecuaci6n ernp!rica que damos a continuacidn, deducida de 
la (3,5), que aqur expresamos en g/lt 
4 4,3 
3,8.10 ccu"CNaCl exp (-10500/T) 
De acuerdo con la ecuaci6n anterior el primer factor a fi-
jar es el de la temperatura a la cual hay que trabajar,por dos 
razones tecnicas. En efecto, cuanto mayor sea la temperatura, 
menor ser~ las concentraciones de cloruros y c~prico a emplear 
pero mayores ser~n las dificultades para encontrar el equipo 
adecuado. Es evidente que la barrera de los l00°C tiene un in-
fluencia esencial1 ya que por debajo de ella podemos trabajar 
sin sobrepresi6n y, por consiguiente, sin recurrir a materia-
las met!licos especiales y por tanto, costosos. En cambia una 
temperatura de 95°C nos permitir!a trabajar con fibra de vi-
drio-poliester1 y empleando tanques tipo Pachuca podernos huir 
del empleo de partes m6viles que volver!an a exigir el empleo 
de metales especiales, estopadas de dudoso funcionamiento en 
cont!nuo, etc. 
No entrarnos en el disefio del Pachuca pero s6lo vamos a pre-
sentar la ventaja, ]unto a las anteriormente enumeradas, de 
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trabaj~r con una presi6n de ai:e de cerca de 1 atm1 c9mo conse 
cuencia de la presi6n hidrgulica a·vencer. 
Fijada pues, la temperatura en 95°C, que se rnantendr~ por 
la inyecci6n de vapor directo (sin necesidad por tanto de paE 
tes met~licas para la trnsmisidn de calor) 1 1a 
r!or queda as!: 
ecuaci6n ante 
La concentrac!dn de rnercurio CHg' dada la ley de las mate-
r!~s primas (5 a 10 %) y la densidad de pulpa que fijan los 
procesos de separacidn s6lido l!quido (150 a 200 g/1) podemos 
fijarla en 50 g/l con lo que tenemos: 
(a) 
si tenemos en cuenta que las p~rdidas de reactivos e incluso 
el coste del inmovilizado es proporcional a la concentraci6n 
de los reactivos por su precio respectivo (que podemos fijar 
en io para el cobre frente a 1 para el cloruro), necesitare-
mos que el polirtomio: 
p 20 x + y;siendo x 
sea m!nimo. 
Sustituyendo (a) en {b) y derivando, se ti.ene {X 
p 20 .. 
dP/dX 










La condici6n de m!nimo, como es bien sabido, es que la deri 
vada sea nu1a, de donde: 
y5 ' 3 ~ 2,752.10 11 
CNaCl = 144 g/1 
1,67 g/1 
4 .3.- Cin~tica de la reacci6n 
144 g/1 
Como se ha visto en las curvas presentadas en esta Memorta, 
la cin~tica de la reacci6n es bastante rgpida 1pero tambi~n se 
ha podido apreciar en las curvas de la figura (2.10), dependen 
de la superficie espec.!fica del mineral. En la fig. 4 .1,damos 
unacurva obtenida en la lixiviaci6n de unos finos de molienda 
procedentes de Almad~n,que hab!an sido concentrados ·qravim~tr! 
camente en mesa Wifley1 cuya composici6n era ia siguiente: 
Hg total 15% ,que correspond!a a una distribuci6n en: 
Hg sulfuro 12% 
Hg elemental 3% 
4.4.- Diagrama de flujo (fig. 4.2) 
Dado que se trata de una soluci6n relativarnente costosa, la 
econom!a del procesn exige un empleo de la soluci6n a circuito 
cerrado. 
Supongamos que, de acuerdo con los datos anteriormente ex-
puestos, se ha verillcado la reacci6n de lixiviaci6n,a1canz~nd~ 
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se una concentraci6n de mercurio en soluci6n de 22,1 9/l 1lo 
que supone un 98% de recuperaci6n (hay que tener en cuentA 
que siempre existe una cierta fracci6n de mercurio ocluido en 
la roca matriz que 1al no entrar en contacto con cl reactivo 1 
no perm! te su recuperac t6n por v!~ hwneda) • 
Esta soluci6n debe enfriarse para facilitar su filtrac16n 
por un filtro prensa de pl~stico, cuya temperatura mt\xlma de 
trabajo es de 70°C, enfriamiento que se consigue pasando aire 
en el Pachuca, sin la correspondiente inyecci6n de vapor, lo 
que hace que la soluci6n se concentre ligeramente. 
Tras su filtraci6n, la soluci6n clara, pasa a un dep6sito 
donde se anade polvo de hierro que a la temperatura de 60°C 
(media de la operaoi6n), da lugar a una r~pida cementaci6n 
del mercurio que se separa sifonando. Al objeto de evitar pe~ 
didas de cobre por cementaci6n se empleara siempre defecto de 
hierro recicl~ndose algo de mercurio. 
Como consecuencia de esta operaci6n, la soluci6n ha disuel 
to una cantidad equivalente de hierro, el cual pasa a una nue 
va etapa de lixiviaci6n. En ella, simult~neamente a la lixi-
viaci6n del mercuric tiene lugar la oxidaci6n del ferroso se-
gtln: 
2+ + 4 Fe + 0 2 + 6 H2o = 4 FeO(OH) + 8 H 
reacci6n que por supuesto no es tan sencilla como acabarnos de 
exponer, pero que indica que tiene lugar, con la formaci6n de 
protones necesarios a su vez para la reacci6n de lixiviaci6n: 
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(reacci6n en la que para simplificar1 hemos prescindido de los 
cloruros) y el circuito que se oierra con la reacci6n de cemen 
taci6nt 
4 Hg2+ + 4 Fe = 4 Hg + 4 Fe2+ 
La reacci6n global por tanto ser~: 
+ 4 S + 4 Hg + 4 FeOOH 
Es curiosa, y as! lo hemos comprobado en un ~nsayo en el 
que ~~ han realizado cuatro ciclos de utilizaci6n de la solu-
ci6n, que el hierro tiene un efecto tamp6n manteniendo el pH 
en un valor del orden de 3. 
Se consigue as!,de una manera que creemos,es econ6mica,con 
los 6nicos consumos de vapor,aire,hierro,la electricidad nece-
saria para las bombas;y la imprescindible mano de obra que se 
cifr~ ~n dos operarios para una planta que trate entre 500 y 
1000 Kg I aia de mercurio, ei tratamiento de unos minerales y 
residuos de dificil tratamiento,con un rendimiento muy bueno, 
consumos reducidos,y sobre todo eliminando el problema que 
plantea el almacenaje sin soluci6n de un producto caro y ade-





0,5 1 1,5 2 
t (h) 
Fig. 4.1. Lixiviaci6n de un concentrado de finos de molienda 
1 atm. 
Soluci6n lixiviante: ClNa = 150 g/1 
(cu2+ = 1,6 g/1) •Cl2cu.2H 2o = 4,25 g/1 
Densidad en pulpa 150 g de s6lido I litro. nlix=98% 
....... --· ., ,. 
-· 1 mineral 
Lixiviaci6n en 
Pachucas 
















Fig. 4.2.- Diagrama de flujo del tratamiento hidrometaldrgico de 
finos y residuos que contengan mercurio y sus compuestos, 











1. Es posible lixiviar el sulfuro de mercuric en un media 
acuoso de cloruros d~bilmente ~cido, oxidando con ox!geno, 
siempre que en soluci6n haya una cantidad apropiada de i6n 
cuprico. 
2. La velocidad de reacci6n aumenta, al aumentar la concen 
1.raci6n de cloruros y de i6n cuprico. 
3. Tanto en exceso como en defecto de oxfgeno, el cobre no 
se consume aunque en el caso de defecto de oxfgeno el cobre 
actGa como oxidante pasando de valencia dos a una. 
4. Aun en exceso de oxfgeno, e 1 con tenido m~ximo de mercu-
ric en soluci6n es funci6n de la temperatura, de la concentra 
ci6n de cloruros y de la concentraci6n de i6n cGprico. Emp!r! 
camente se llega a la ecuaci6n: 
5. Se propane un mecanisme que explica el proceso, que pu~ 
de compendiarse en las siguientes ecuaciones: 
SH + cu2+ g (cloruro). 
SCu + cu2+ (clorur<?) 
4Cu+ + 0 2 + 4H+ (cloruro) 
Sc H 2+ u + g(cloruro) 
S -b 2Cu + (cloruro) 
(a: 
4cu2+ H 0 ( , (cloruro) + 2 c 
(se emplea la exp~si6n Me(~lor~ro) para indicar que el i6n 
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Men+ se encuentra relacionado con el i6n Cl-:en el caso 
d 1 2+ 1 2+ II! • d <! 12-e Hg y de Cu ,pract1camente po r~a ponerse HgC 4 y 
C Cl 2- . t 1 2+ . . ... u , m1en ras que para e Cu ,coex1ste este 1on,con pe-
quefias cantidades de CuCl y cuc1 2 . 
6. Tomando como base la ecuaci6n (a) de la conclusi6n 
anterior,mediante un estudio termodinamico riguroso,se ha 
podido llegar a determinar los contenidos maximos de mercu-
rio en soluci6n,que coinciden con los experimentales refle-
jados en la ecuaci6n emp!rica indicada en la conclusion 
cuarta. 
7. Esta coincidencia entre los valores experimentales y 
I 
los te6ricos,confirma nuestra tesis de que la clave del me-
canismo fundamental de la lixiviaci6n del SHg es la reacci6n: 
SH Cu 2+ g + (cloruro) SCu + Hg
2
+(cloruro) 
8. Respecto a la posibilidad de llevar a cabo este proce-
so a escala industrial,el diagrama de flujo correspondiente, 
y un somero calculo de costes,muestra un indicio de viabilidad 
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